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® VenrondungvonChlnoHnderivatenzumSchOtzenvonKulturpflanzen. 

@ Verfahren zum SchOtzen von Kulturpflanzen gegen scha- 
digende WIrkungen von aggressiven Agrarchemlkalien unter 
Verwendung von Verblndungan der Formel I 
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Verwcndung von Chinolinderivaten zum Schiitzen von Kulturpf lanzen. 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwcndung von Chinolinderi- 
vaten zum Schiitzen von Kulturpf lanzen gegen schadigende Wirkungen von 
aggressiven Agrarchemikalien, Mittel, welche diese Chinolinderivate 
enthalten, neue Chinolinderivate und ihre Herstellung. 

Beim Einsatz aggress iver Agrarchemikalien, wie Pf lanzenschutzmitteln, 
insbesondere Herbiziden, werden die Kulturpf lanzen hauf ig nicht uner- 
heblich geschadigt. Um diesem Problem zu begegnen, sind bereits Mittel 
vorgeschlagen worden, welche derartige negative Auswirkungen an den 
Kulturpf lanzen abschwachen oder unterbinden sollen.. So werden in der 
DE-OS 30 00 076 pf lanzenschiitzende Mittel, welche Nitril- und Oxim- 
derivate von Aryloxyalkancarbonsauren enthalten, beschriebcn. 

Es wurde nun gefunden, dass sich liberraschenderweise eine Gruppe von 
Chinolinderivaten hervorragend dazu eignet, Kulturpf lanzen gegen 
schadigende Wirkungen von aggressiven Agrarchemikalien, wie beispiels- 
weise Pf lanzenschutzmitteln, insbesondere Herbiziden, zu schutzen. 
Diese Chinolinderivate werden daher im folgenden auch als "Gegen- 
mittel" Oder "Antidot" bezeichnet. 

Chinolinderivate, welche zum Schutzen von Kulturpf lanzen gegen scha- 
digende Wirkungen von aggressiven Agrarchemikalien geeignet sind, 
entsprechen der Formel I 



- 2 - 



0086750 



r r 



V ^\ /% /s 
• • • 



I II I (I) 



0-A-Z 

worin R^, und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff , Halogen, 
C^-C^-Alkyl, C^-C^-Alkoxy, Nitro oder Cyano, 

R, , R^ und R, unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen oder 
4 5 b 

C^-C^-Alkyl, 

A eine der Gruppen -CH^-, -CH^-CH^- oder -CH(CH^)- und 

Z Cyan oder Amidoxim, welches am Sauerstof f atom acyliert sein kann, 

bedeuten, 

unter Einschluss ihrer Saureadditionssalze und Metallkomplexe. 

^-OH 

Unter Amidoxim ist die Gruppe -C^ zu verstehen. Das Amidoxim kann 

am Sauers toff atom acyliert sein. Als am Sauerstof f atom acylierte Amid- 
oxime kommen solche der Forrael „ _ 

in Betracht, in denen E fur -R^, -ORg, -SR^ oder ""NR^^R^^ steht, wobei 
C^-C^-AIkyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen oder ^^-C^- 
Alkoxy substituiert ist, C^-Cg-Cycloalkyl, C^-C^-Alkenyl, Phenyl, 
welches unsubstituiert oder durch Halogen, Nitro oder C^-C^-Alkyl 
substituiert ist, Benzyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen, 
Nitro Oder C^-C^-Alkyl substituiert ist, oder einen 5- bis 6-gliedrigen 
heterocyclischen Ring,welcher ein oder zwei Heteroatome aus der Gruppe 
N, 0 und S entbSlt und unsubstituiert oder durch Halogen substituiert 
ist, 

Rg, Rg und R^Q unabhangig voneinander C^-Cg-Alkyl, welches unsubsti- 
tuiert Oder durch Halogen substituiert ist, C^-C^-Alkenyl, C^-C^- 
Alkinyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen, C^-C^^ 
Alkyl, C^-C^-Alkoxy, Trif luormethyl oder Nitro substituiert ist, oder 
Benzyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen oder Nitro substi- 
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tuiert ist, 

R^^ Wasserstoff , C^--Cg"Alkyl oder C^-C^-Alkoxy oder 

^10 \l Semeinsam mit dem Stickstoff atom, an das sie gebunden sind, 
einen 5- bis 6-gliedrigen Heterocyclus, welcher noch ein weiteres 
Heteroatom aus der Gruppe N, 0 und S enthalten kann, bedeuten, 

Bei als Heterocyclus kann es sich vun gesMttigte, teilgesattigte oder 
ungesMttigte Heterocyclen handeln, wie beispielsweise Thiophen, 
Furan, Tetrahydrofuran und Pyrimidin. 

Als Heterocyclen, welche von R^^ und R^^ gemeinsam mit dem Stick- 
stoffatoni, an das sie gebunden sind, gebildet werden, koinmen gesattig- 
te, teilgesattigte oder ungesattigte Heterocyclen in Betracht. Bei- 
spiele fur solche Heterocyclen sind Pyrrolidin, Pyrrolin, Pyrrol, 
Imidazolidin, Imidazolin, Imidazol, Piperazin, Pyridin, Pyrimidin, 
Pyrazin, Thiaziu, Oxazol, Thiazol und insbesondere Piperidin und Mor- 
pholin. 

Als Salzbildner kommen organische und anorganische SMuren in Betracht. 
Beispiele organischer Sauren sind Essigsaure, Trichloressigsaure, 
Oxalsaure, Benzolsulf onsaure und Methansulfonsaure. Beispiele anor- 
ganischer Sauren sind Chlorwasserstof f saure, Bromwasserstof f saure, 
Jodwasserstoff saure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, phosphorige Saure 
und Salpetersaure, 

Als Metallkomplexbildner eignen sich beispielweise Elemente der 3. 
und 4. Haupt gruppe, wie Aluminium, Zinn und Blei, sowie der 1. bis 
8. Nebengruppe, wie beispielsweise Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nik- 
kei, Zirkon, Zink, Kupfer, Silber und Quecksilber. Bevorzugt sind 
die Nebengruppenelemente der 4. Periode. 

Unter Halogen als Substituent oder Teil eines Substituenten sind 
Fluor, Chlor, Brom und Jod zu verstehen. 
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Unter Alkyl als Substituent oder Tell eines Substituenten koramen 
im Rahmen der jewel Is angegebenen Anzahl von Kohlenstoffatomen 
alle geradkettigen und alle verzweigten Alkylgruppen in Betracht. 

C^~C^-Cycloalkyl steht fur Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und 
Cyclohexyl, 



Von den C^~C^-Alkenyl- und C^-C^-Alkinylgruppen sind vor allem Vinyl, 
Allyl, 1-Propenyl, Isopropenyl und Propinyl zu erwahnen. 

Besonders geeignet zur erf indungsgemassen Verwendung sind Verbindungen 
der Formel I, in denen R^, R^ und R^ unabhangig voneinander Wasser- 
stoff. Halogen, C^-C^-Alkyl , C^-C^-Alkoxy, Nitro oder Cyan, R^, R^ 
und Rg unabhangig voneinander Wasserstoff , Halogen oder C^^-C^-Alkyl, 
A eine der Gruppen -CH.-, -CH^-CH^- oder -CH(CH )-, Z Cyan oder eine 

^-OH ^-0-c(^ 
Z( Oder -CT E , 



der Gruppen 



-C^ Oder \ , wobei E -R , -ORg, -SRg 



Oder ""NR^o^i^l* ^^^^^ 

R^ C^-C^- Alkyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen oder C^-C^- 
Alkoxy substituiert ist, C^-C^-Cycloalkyl, C^-C^-Alkenyl , Phenyl, 
welches unsubstituiert oder durch Halogen, Nitro oder C^-C^~Alkyl 
substituiert ist. Benzyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen, 
Nitro Oder C^-C^~ Alkyl substituiert ist, oder einen 5- bis 6-gliedrigen 
heterocyclischen Ring, welcher ein oder zwei Heteroatome aus der Gruppe 
N, 0 und S enthalt und unsubstituiert oder durch Halogen substituiert 
ist, 

R , R und R unabhangig voneinander C-C -Alkyl, welches un- 
substituiert oder durch Halogen substituiert ist, C^-C^-Alkenyl , C^-C^- 
Alkinyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen, C^-C^- 
Alkyl, C^-C^-Alkoxy, Trif luormethyl oder Nitro substituiert ist, 
oder Benzyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen oder Nitro 
substituiert ist, 

R,, Wasserstoff, C -Cj.-Alkyl oder C,-C^-Alkoxy oder 
11 i o i J 

R und R geraeinsam rait dem Stickstof f atom, an das sie gebunden 
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sind, einen 5- bis 6-gliedrigen Heterocyclus , welcher noch ein wei- 
teres Heteroatom aus der Gruppe N, 0 und S enthalten kann, bedeuten, 
unter Einschluss ihrer SSureadditionssalze und Mctallkomplexe. 

Von diesexi Verbindungen sind diejenigen bevorzugt, in denen Wasser- 
stoff , Chlor, Brom, Jod oder Nitro, R^ Wasserstoff , R^ Wasserstoff , 
Fluor, Chlor, Brom, Jod, C^-C^-Alkyl oder Nitro, R^ Wasserstoff, Brom 
Oder Methyl, R^ Wasserstoff, R^ Wasserstoff oder Methyl, A -CH^-, 
-CH^-CH^- Oder -CHCCH^)-, Z Cyan, 

oder "^^^jgu bedeuten, wobei 



E fur -R^, -ORg, -SR^ oder ""NR^^R^j^ steht, worin R^ C^-C^-Alkyl, C^-C^" 
Alkyl, welches durch 1 bis 3 Chlor- oder Bromatome substituiert ist, 
C^-C^"Alkoxymethyl, C^-C^-Cycloalkyl, C^-C^-Alkenyl, Phenyl, welches 
unsubstituiert oder durch ein oder zwei Substituenten aus der Gruppe 
Chlor, Nitro und Methyl substituiert ist. Benzyl, welches unsubstituiert 
Oder durch Chlor oder Nitro monosubstituiert ist, eitien unsubstituierten 
Oder durch Chlor oder Brom mono- oder disubstituierten Thiophen-, 
Puran-, Tetrahydrofuran- oder Pyrimidinring, 

Rg Cj^-C^-Alkyl, durch Chlor oder Brom monosubstituiertes Aethyl, 
C^-C^-Alkenyl, Propinyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder durch 
Nitro monosubstituiert ist, oder Benzyl, welches unsubstituiert oder 
durch Nitro monosubstituiert ist, 
Rg C^-C^-Alkyl, 

R^Q Cj^-C^-Alkyl, Chlorathyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder durch 
ein oder zwei Substituenten aus der Gruppe Chlor, Methoxy oder Tri- 
fluormethyl substituiert ist, und 
R^^ Wasserstoff, Methyl oder Methoxy oder 

R^^ und R^^ gemeinsam mit dem Stickstof fatom, an das sie gebunden sind, 
einen Piperidin- oder Morpholinring bedeuten. 
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Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung von Verbindungen der For- 
mel I, in denen Wasserstoff , Chlor, Brom oder Jod, Wasserstoff, 
R^ Wasserstoff, Chlor oder Nitro, R^ und R^ Wasserstoff, Rg Wasserstoff 
Oder Methyl, A -CH^-, -CH -CH2- oder -CH(CH^)" und Z Cyan, 

/N-OH /N-O-CT 
-C^ Oder -C^ E bedeuten, wobei 

E fur -R^, "0^8* ""^^9 ^^10^11 worin 

R^ Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tert. Butyl, Isobutyl, 
Chlormethyl, Broinmethyl, 2«Chlorathyl, 3-Chlor-n-propyl, l,2--Dichlor- 
athyl, Methoxymethyl, nrPropoxymethyl, sek.Butoxymethyl, Cyclopropyl, 
Vinyl, 1-Propenyl, Isopropenyl, Phenyl, 2-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 
Benzyl, 2-Thienyl, 2-Furyl, 5-Broitt-2-f ury 1 , 2-Tetrahydrofuryl oder 
2, 4-Dichlorpyrimidin-5-y 1 , 

Rg Methyl, Aethyl, n-Propyl, n-Butyl, 2-Broinathyl , Ally 1 , Phenyl oder 
Benzyl, 

Rg Aethyl, Isopropyl oder n-Pentyl, 

^10 ^^^-^y-^' Aethyl, Isopropyl, n-Butyl, Phenyl, 3-Trif luormethylphenyl, 
4-'Chlorphenyl, 2,5-Dichlorphenyl, und 
R^^ Wasserstoff oder Methoxy bedeuten. 

Aus dieser Gruppe sind besonders dlejenigen Verbindungen hervorzuheben, 

in denen R^^ Wasserstoff, Chlor, Brom oder Jod, R^ Wasserstoff, R^ 

Wasserstoff oder Chlor, R. und R. Wasserstoff, R^ Wasserstoff oder 

4 5 0 

Methyl, A -CH«- und Z Cyan, 

/N-OH /N-O-C^ 

oder -cf \ bedeuten, wobei 

E fiir -R^, -ORg oder "NR^^q^^I worin 

R_ Chlormethyl, Rq Methyl, R Isopropyl und R.^ Wasserstoff bedeuten, 
7 o 10 11 

Bevorzugt zu verwendende Einzelverbindungen sind: 

8- (Cyanome thoxy) -chino lin, 

2- (8-Chinolinoxy)-acetamidoxim, 

2-Methyl-8- (cyanome thoxy) -chino lin. 
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2'-<2-Methyl-8-chinolinoxy)-acetainidoxira, 
2-(5-Chlor-8-chinolinoxy)-acetamidoxim, 

0-(Isopropylaminocarbonyl)r-2-(8-chinolinoxy)-acetamidoxim, 

5"-Chlor-7-bromr8'-(cyanomethoxy)-chinolin, 

0- (Chlormethylcarbonyl)-2- (8-chinolinoxy)-acetamidoxim, 

2-(5-Chlor-7-brom-8-chinolinoxy)-acetamidoxim, 
2- (5-Chlor-7- j od- 8-chino 1 inoxy ) -ace t amidoxim , 

0- (Isopropylaiainocarbonyl)-2- (5-chlor-7-broin-8-chinolinoxy)-acet amid- 
oxim, 

2- (2-Methy 1-5 , 7-dichlor-8-chinolinoxy) -acetamidoxim) , 
5 , 7-Dichlor-8- (cyanomethoxy) -chinolin, 

0-(Isopropylaminocarbonyl)-2-(5-chlor-7-jod-8-chinolinoxy)-acetamid- 
oxim, 

2-Methyl-5,7-dichlor-8-<cyanomethoxy)-chinolin, 

0- (Isopropy laminocarbonyl)-2- (2-methyl-5 , 7-dichlor-8-chinolinoxy)- 

acetaraidoxim, 

und insbesondere 

5- Chlor- 7- j od-8- ( cyanomethoxy) - chino 1 in , 

5-Chlor-8- ('cyanomethoxy)-chinolin und 

0- (Methoxycarbony l)-2- (8-chinolinoxy)-acetamidoxim. 

Als aggressive Agrarchemikalien komraen beispielsweise Defoliations- 
mittel, Desiccationsmittel, Mittel zum Schutz gegen Frostschaden und 
Pflanzenschutzmittel, wie beispielsweise Insektizide, Fungizide, 
Bakterizide, Nematozide und insbesondere Herbizide in Betracht. Die 
Agrarchemikalien konnen verschiedenen Stoffklassen angehoren, Herbi- 
zide kSnnen beispielsweise zu einer der folgenden Stoffklassen gehoren: 
Triazine und Triazinone; Hamstoffe wie beispielsweise l-(Benzthiazol- 
2-yl)-l,3-dimethylharnstoff ("Methabenzthiazuron") oder insbesondere 
Phenylhamstoffe oder Sulfonylhamstoff e; Carbamate und Thiocarbamate; 
Halogenacetanilide, insbesondere Chloracetanilide; Chloracetamide; 
HalogenphenoxyessigsSureester; Dipheny lather, wie beispielsweise 
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substituierte Phenoxyphenoxyessigsaureester und -amide und substi- 
tuierte Phenoxyphenoxypropionsaureester und -araido; substituierte 
Pyridyloxyphenoxyessigsaureester und -amide und substituierte Pyridyl- 
^ oxyphenoxypropionsaureester und -amide, insbesondere 2-[4-(3,5-Dichlor- 

pyridyl-2-oxy)-phenoxy]-propionsaure-2-propinylester und 2-[4-(5- 
' - • Trifluorraethylpyridyl-^2-oxy)-phenoxy]-propionsaure-n-butylester; 

Benzoesaurederivate; Nitro aniline; Oxadiazolone; Phosphate; und 
Pyrazole. 

Im einzelnen kommen beispielsweise folgende Substanzen in Betracht: 
Triazine und Triazinone: 2,4-Bis (isopropylamino)-6-methylthio-l ,3,5- 
triazin ("Prometryn") , 2,4-bis(athylamino)-6-methylthio-l,3,5-triazin 
("Simetryn") , 2-(l' ,2'-Dimethylpropylamino)-4-athylamino-6-methyl- 
thio-l,3,5-tria2in ("Dimethametryn") , 4-Amino-6-tert .butyl-4,5-di- 
hydro-3-methylthio-l,2,4-tria2in-5-on ("Metribuzin") , 2-Chlor-4-athyl- 
amincr-6-isopropylamino-l , 3 , S-trxazin ("Atrazin" ) , 2-Chlor-4 , 6-bis- 
(athylamino)-l,3,5-triazin ("Simazin"), 2-tert.Butylamino-4-chlor-6- 
athylamino-l,3,5-triazin ("Terbuthylazin") , 2-tert.Butylamino-4-athyl" 
amino-6-methoxy-l,3,5-triazin ("Terbumeton"), 2-tert,Butylamino-4-athyl- 
amino-6-methylthio-l,3,5-»triazin ("Terbutryn") , 2-Aethylamino-4-lso- 
propylamino-6-methylthio-l,3,5-triazin ("Ametryn") ; 

Harnstoffe ; l-(Benzothiazol-2-yl)-l,3-diraethylhamstof f ; Phenylharn- 
stoffe wie beispielsweise 3-(3-Chlor-p-tolyl)-l, 1-dimethylharnstof f 
("Clortoluron") , 1, l-Dimethyl-3-(acxa-trif luor-m-tolyl)-hamstof f 
("Fluometuron"), 3"(4-Brom-3-chlorphenyl)-l-inethoxy-l-methylharnstof f 
("Chlorbromuron") , 3-(4-Bromphenyl)-l-methoxy-l-methylhamstof f 
("Metobrorauron") , 3- (3,4"Dichlorphenyl)-l-methoxy-l-methylharnstof f 
("Linuron") , 3-'(4-Chlorphenyl)-l-raethoxy-l-raethylhamstof f ("Monoli- 
nuron"), 3-(3,4-Dichlorphenyl)-"l, 1-dimethylhanrstof f ("Diuron") , 
3-(4-Chlorphenyl)-l,l-dimethylharnstoff ("Monuron") , 3-(3-Chlor-4- 
methoxyphenyl)-l,l-dimethylharnstoff ("Metoxuron") ; Sulfonylharnstof fe 
wie beispielsweise N- (2-Chlorpheny Isulf onyl) -N ' - (4-methoxy-6-methyl- 
• l,3,5-triazin-2-yl)-harnstoff , K-(2-Methoxycarbonylphenylsulf onyl)-N'- 
^, 6-dimethylpyrimidin-2-yl)-harnstof f , N-(2,5-Dichlorphenylsulfonyl)- 
N ' -(4 , 6-d ime thoxy py r imidin-2-y 1 ) -harns tof f , N- [ 2- (2-butcny loxy ) -phenyl- 
sulf onyl ]-N ' - (4-raethoxy-6-methy 1-1 , 3 ,5-tr iazin-2-yl) -hainstof f sowie 
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die in den europaxschen Patentpublikationen 44808 und 44809 genannten 
Sulfonylharnstoffe; 

Carbamate und Thiocarbaraate; N-(3\4'-Dichlorphenyl)"'propionanilid 
("propanil") , S-4-Chlorbenzyl-diathyl-thiocarbainat ("Benthiocarb") , 
S-Aethyl-N,N-hexamethylen-thiocarbamat ("Molinate") , S-Aethyl- 
di-propyl-thiocarbamat ("EPTC") ^ N,N-di-scc .Butyl-S-benzyl-thiocarba- 

mat, S-(2,3-Dichlorallyl)-di-isopropyl-thiocarbamat ("Di-allate") , 
l-(Propylthiocarbonyl)-decahydio-chinaldin, S-Aethyl-di-isobutyl- 
thiocarbamat ("Butylate") ; 

Chloracetanilide; 2-Chlor-2' jS'-diathyl-N-CZ^-n-propoxylithyD-acct- 
anilid ("Propalochlor") , 2-Chlor-6'-athyl-N-(2"-methoxy-l"-methyl- 
athyl)-acet-o-toluidid ("Metolachlor") , 2-Chlor-2 \6' -diathyl-N- 
(butoxymethyDacetanilid ("Butachlor") , 2-Chlor-6'-athyl-N-(athoxy- 
methyDacet-o-toluidid ("Acetochlor") , 2-Chlor-6'-athyl-N-(2"-prop" 
oxy-l"-methyl£ithyl)acet-o-toluidid, 2-Chlor-2' ,6•-dimethyl-N-(2"-meth- 
oxy-l"-raethylathyl)acetanilid, 2-Chlor-2' ,6'-dimethyl-N-(2"-inethoxy- 
athyDacetanilid ("Diraethachlor") , 2-Chlor-2' , S'-diathyl-N-Cpyrazol- 
l-ylmethyDacetanilid, 2-Chlor-6'"athyl-N-(pyrazol-l-ylinethyl)acet- 
o-toluidid, 2-Chlor-6'-athyl-N-(3,5-dimethyl-pyrazol-l-ylinethyl)acet- 
o-toluidid, 2-Chlor-6'-athyl-N-(2"-butoxy-l"-methylathyl)acet-o-tolui- 
did ("Metazolachlor") , 2-Chlor-6'-athyl-N-(2"-butoxyl-l"-(methylathyl) 
acet-o-toluidid und 2-Chlor-2'-trimethylsilyl-N-(butoxyraethyl)-acet- 
anil id; 

Chloracetamide; N-[l-Isopropyl-2-raethylpropen-l-yl-(l) ]-N-(2'-methoxy- 
athyD-chloracetamid. 

Dipheny lather und Nitrodiphenylather ; 2 , 4"Dichlorphenyl-4 ' -nitro- 
phenylather ("Nitrof en") , 2-Chlor-l-(3' -athoxy-4' -nitrophenoxy)-4•"tri- 
f luorraethyl-benzol C'Oxyfluorfen") , 2' ,4'-Dichlorphenyl-3-methoxy"- 
4-nitrophenyl-athe^ ("Chlormethoxynil"), 2-[4' -(2",4"-Dichlorphenoxy)- 
phenoxy)propionsaure-methylester , N-(2'-Phenoxyathyl)-2-[5 ' (2"-chlor- 
4"-trif luomethylpheno>:y)-phenoxy]-propionsaureamid , 2-[2-Nitro-5-(2~ 
chlor-4-trif luomethylphenoxy)-phenoxy]-propionsSure- 2-inethoxyathyl- 
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ester; 2-Chlor-4-trif luormethylphenyl-3'-oxazolin-2'-yl-4'-nitrophenyl- 
ather; 

Benzoesaurederivate; Methyl-5-(2' ,4' -dichlorphenoxy)-2-nitrobenzoat 
("Bif enox") , 5-(2 * -Chlor-4 ' -trif luormethy Iphenoxy) -2-nitrobenzoe- 
saure ("Acif luorf en") , 2,6-Dichlorbenzonitril ("Dichlobenil") . 

Nitroaniline: 2,6-'Dinitro-N,N-dipropyl-4-trif luormethylanilin ("Tri- 
fluralin"), N-(l'-Aethylpropyl)-2, 6-dinLtro-3,4-xylidin ("Pendimetha- 
lin") . 

Oxadiazolone ; 5-tert .-Butyl-3-(2' ,4' -dichlor-5'-isopropoxyphenyl)- 
l,3,4-oxadiazol-2-on ("Oxadiazon") , 

Phosphate; S-2-MethylpiperLdino-carbonylmethyl-0,0-dipropyl-phospho- 
rodithioat ("Piperophos") - 

Pyrazole: l,3-DiTneChyl-4-(2' ,4»-dichlorbenzoyl)-5-(4'-tolylsulfonyl- 
oxy)-pyrazol. 

Besonders geeignet sind die Verbindungen der Formel I zum Schutzen 
von Kulturpf lanzen gegen schadigende Wirkungen von Herbiziden der 
Formel A 

X"—/' *^_o— / J.— 0— CH— COOR" (A) 
\srorin 

X"^ Wasserstoff oder Halogen, 

X"^ Wasserstoff, Halogen oder Trif luormethyl, 

Q das Fragment =*N- oder =CH-, 

R" C -C,-Alkyl, welches unsubstituiert oder durch C -C,-Alkoxy - 

1 4 ' ^ ^ 13 

substituiert ist, C^-C^-Alkenyl, C^-C^-Alkinyl oder " \ 

14 
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R,^ C,-C -Alkyl, R, . C -C.-Alkyl oder R,^ und R, , gemeinsam 
13 1 4 14 1 4 13 14 

C^-C^-Alkylen bedeuten. 

Als Kulturpf lanzen, welche durch Chinolinderivate der Formel I 
gegen aggressive Agrarchemikalien geschiitzt werden konnen, kommen 
insbesondere diejenigen in Betracht, die auf dem Nahrungs- oder 
Textilsektor von Bedeutung sind, wie beispielsweise Kulturhirse, 
Reis, Mais, Getreidearten (Weizen, Roggen, Gerste, Hafer), 
Baumwolle, Zuckerriiben, Zuckerrohr und Soja. 

Ein geeignetes Verfahren zura Schutzen von Kulturpf lanzen unter Ver- 
wendung von Verbindungen der Formel I besteht darin, dass man Kul- 
turpflanzen, Teile dieser Pf lanzen oder fur den Anbau der Kulturpflan- 
zen bestimrate Boden vor oder nach dem Einbringen des pflanzlichen 
Materials in den Boden mit einer Verbindung der Formel I oder einem 
Mittel, welches eine solche Verbindung enthalt, behandelt. Die Be- 
handlung kann vor, gleichzeitig mit oder nach dem Einsatz der Agrar- 
chemikalie erfolgen. Als Pf lanzenteile kommen insbesondere diejenigen 
in Betracht, die zur Neubildung einer Pflanze befahigt sind, wie bei- 
spielsweise Samen, Friichte, Stengelteile und Zweige (Stecklinge) 
sowie auch Wurzeln, Knollen und Rhizome. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur selektiven Bekampfung 

von Unkrautern in Kulturpf lanzenbestSnden, wobei die Kulturpf lanzen- 

bestande, Teile der Kulturpf lanzen oder Anbauflachen fur Kulturpflan- 

zen mit einem Herbizid und einer Verbindung der Formel I oder la 
Oder einem Mittel, welches diese Kombination ent- 

halt, behandelt. Die die Herbizid/Antidot-Kombination enthaltenden 
Mittel bilden ebenfalls einen Bestandteil der vorliegenden Erfindung. 

Bei den zu bekSmpfenden Unkrautern kann es sich sowohl um monokotyle 
wie um dikotyle Unkrauter handeln. 
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Als Kulturpf lanzen oder Teile dieser Pflanzen kommen beispielsweise 
die vorstehend genannten in Betracht. Als Anbauflachen gelten die 
bereits mit Kulturpf lanzen bewachsenen oder die ausgesaten Boden- 
areale, wie auch die zur Bebauung mit Kulturpf lanzen bestinnnten 
Boden. 

Die zu applizierende Aufwandmenge Ancidot ira Verhaltnis zur Agrar- 
chemikalie richtet sich weitgehend nach der Anwendungsart , Bei 
einer Feldbehandlung, welche entweder unter Verwendung einer Tank- 
mischung oder durch getrennte Applikation von Agrarcheraikalie und 
Antidot durchgefuhrt wird, liegt in der Kegel ein Verhaltnis von 
Antidot zu Agrarchemikalie von 1:100 bis 10:1, bevorzugt 1:5 bis 
8:1, und insbesondere 1:1, vor. 

Dagegen werden bei der Samenbeizung und ahnlichen Einsatzraethoden weit 
geringere Mengen Antidot im Verhaltnis zur Aufwandmenge an Agrar- 
chemikalie/ha Anbauflache benotigt. Bei der Samenbeizung werden in der 
Kegel 0,1 bis 10 g Antidot/kg Samen, bevorzugt 1 bis 2 g, appliziert, 
Wird das Gegenmittel kurz vor der Aussaat unter Samenquellung appli- 
ziert, so werden zweckmassigerweise Antidot-Losungen verwendet, welche 
den Wirkstoff in einer Konzentration von 1 bis 10 000 ppm, bevorzugt 
100 bis 1000 ppm, enthalten. 

Die Verbindungen der Forrael I konnen fiir sich allein oder zusammen xnit 
inerten Zusatzstof f en und/oder den zu antagonisierenden Agrarchemika- 
lien zur Anwendung gelangen. 

Die vorliegende Anmeldung bet r if ft daher auch Mittel, welche Ver- 
bindungen der Formel I und inerte Zusatzstoffe und/oder zu antagoni- 
sierende Agrarchemikalien, insbesondere Pf lanzenschutzraittel und vor 
allem Herbizide, enthalten. 
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Zur Applikatlon werden die Verbindungen der Formel I oder Kombinationen 
von Verbindungen der Formel I mit zu antagonisierenden Agrarchcmika- 
lien zweckmassigerweise zusammen mit den in der FormulierungsCcchnik 
iiblichen Hilfsmitteln eingesetzt und werden daher z.B, zu Emulsions- 
konzentraten, streichfahigen Fasten, direkt verspriihbaren oder ver- 
diinnbaren L5sungen, verdiinnten Emulsionen, Spritzpulvern, loslichen 
Pulvern, StSubemitteln, Granulaten, auch Verkapselungen in z.B. poly- 
meren Stoffen in bekannter Weise verarbeitet. Die Anwendungsverf ahren 
wie Verspriihen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen, Bestreichen oder 
Giessen werden gleich wie die Art der Mittel den angestrebten Zielen 
und den gegebenen Verhaltnissen entsprechend gewahlt. 

Die Formulierungen, d,h., die den Wirkstoff der Formel I oder eine 
Kombination von Wirkstoff der Formel I mit zu antagonisierender 
Agrarcheraikalie und gegebenenf alls einen festen oder flussigen Zusatz- 
stoff enthaltenden Mittel, Zubereitungen oder Zusammensetzungen wer- 
den in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch inniges Vermischen 
und/oder Vermahlen der Wirkstoff e mit Streckmitteln, wie z.B. mit 
Losungsmitteln, festen Tragerstof fen, und gegebenenf alls oberf lachenak- 
tiven Verbindungen (Tensiden). 

Als Losungsmittel konnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, bevorzugt die Fraktionen Cg bis C^^^* ^.B. Xylolgemische 

Oder substituierte Naphthaline, Phthalsaureester wie Dibutyl- oder 
Dioctylphthalat, aliphatische Kohlenwasserstof f e wie Cyclohexan oder 
Paraffine, Alkohole und Glykole sowie deren Aether und Ester, wie 
Aethanol, Aethylenglykol, Aethylenglykolmonomethyl- oder -MthylSther, 
Ketone wie Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel wie N~Methyl-2- 
pyrrolidon, Dimethylsulfoxid oder Dimethylformamid, sowie gegebenen-- 
falls epoxydierte Pflanzen51e wie epoxydiertes Kokosnussol oder Soja- 
51; Oder Wasser. 

Als feste TrSgerstoffe, z.B. fur StSubemittel und dispergierbare 
Pulver, werden in der Regel naturliche Gesteinsmehle verwendet, wie 
Calcit, Talkum, Kaolin, Montraorillonit oder Attapulgit. Zur Ver- 
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besserung der physikalischen Eigenschaf ten kQnnen auch hochdisperse 
Kieselsaure oder hochdisperse saugfahige Polymerisate zugesetzt war- 
den. Als gekornte, adsorptive Granulattrager kommen porbse Typen wie 
z.B- Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht sorp- 
tive Tragermaterialien z.B. Calcit oder Sand in Frage. Daruberhinaus 
kann eine Vielzahl von vorgranulierten Materialien anorganischer oder 
organischer Natur wie insbesondere Dolomit oder zerkleinerte Pflanzen- 
riickstande verwendet werden. 

Als oberflachenaktive Verbindungen kommen je nach Art des zu formu- 
lierenden Wirkstoffs der Formel I und gegebenenfalls auch der zu 
antagonisierenden Agrarchemikalie nicht ionogene, kation- und/oder 
anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier- und Netzeigen- 
schaften in Betracht. Unter Tensiden sind auch Tensidgemische zu ver- 
stehen- 

Geeignete anionische Tenside kSnnen sowohl sog. wasserlosliche Seifen 
wie wasserlosliche synthetische oberflachenaktive Verbindungen scin, 

Als Seifen seien die Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substi- 
tuierten Ammoniumsalze von hoheren Fettsauren ^^^q"^22^' z.h. die 
Na- oder K-Salze der Oel- oder Stearinsaure, oder von naturlichen 
Fettsauregemischen, die z.B. aus Kokosnuss- oder Talgol gewonnen wer- 
den kSnnen, genannt. Ferner sind auch die Fettsaure-methyllaurinsalze 
zu erwahnen. 

Haufiger werden jedoch sog. synthetische Tenside verwendet, insbeson- 
dere Fettsulfonate, Fettsulfate, sulfonierte Benzimidazolderivate 
oder Alkylarylsulfonate. 

Die Fettsulfonate oder -sulfate liegen in der Kegel als Alkali-, Erd- 
alkali- oder gegebenenfalls substituierte Ammoniumsalze vor und 
weisen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen auf , wobei Alkyl auch 
den Alkylteil von Acylresten einschliesst , z.B. das Na- oder Ca-Salz 
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der Ligninsulfonsaure, des Dodecylschwef elsaureeslers oder eines aus 
natiirlichen Fettsauren hergestellten Fettalkoholsulf atgeniisches . 
Hierher gehoren auch die Salze der Schwef elsaureester und Sulfon- 
sauren von Fettalkohol-Aethylenoxyd-Addukten. Die sulfonierten Benz- 
imidazolderivate enthalten vorzugsweise Z-Sulfonsauregruppen und einen 
Fettsaurerest tnit 8 bis 22 C-Atoraen. Alkylarylsulfonate sind z.B, die 
Na-, Ca~ Oder Triathanolaminsalze der Dodecylbenzolsulfonsaure, der 
Dibutylnaphthalinsulfonsaure, oder eines Naphthalinsulfonsaure-Form- 
aldehydkondensationsproduktes . 

Ferner kommen auch entsprechende Phosphate wie z.B. Salze des Phos- 
phorsSureesters eines p-Nonylphenol-(4-14)-Aethylenoxyd-Adduktes 
Oder Phospholipide in Frage. 

Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Polyglykolather- 
derivate von aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkoholen, ge- 
sSttigten oder ungesattigten Fettsauren und Alkylphenolen in Frage, 
die 3 bis 30 GlykolMthergruppen und 8 bis 20 Kohlenstof fatome im (ali- 
phatischen) Kohlenwasserstoffrest und 6 bis 18 Kohlenstof fatome im 
Alkylrest der Alkylphenole enthalten kbnnen. 

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind die wasserloslichen, 20 
bis 250 Aethylenglykolathergruppen und 10 bis 100 Propylenglykol- 
athergruppen enthaltenden Polyathylenoxidaddukte an Polypropylenglykol, 
Aethylendiaminopolypropylenglykol und Alkylpolypropylenglykol rait 
1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Die genannten Verbin- 
dungen enthalten ublicherweise pro Propylenglykol-Einheit 1 bis 5 
Aethylenglykoleinheiten. 

Als Beispiele nichtionischer Tenside seien Nonylphenolpolyathoxy- 
athanole, Ricinusolpolyglykolather , Polypropylen-Polyathylenoxyd- 
addukte, Tributylphenoxypolyathoxyathanol, PolySthylenglykol und 
Octylphenoxypolyathoxyathanol erwahnt • 
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Ferner kotranen auch Fettsaureester von Polyoxyathylensorbitan wie das 
Polyoxyathylensorbitan-trioleat in Betracht. 

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem urn quartare 
Amraoniumsalze, welche als N-Substituenten raindestens einen Alkylrest 
mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substituenten niedri- 
ge, gegebenenfalls halogenierte Alkyl-, Benzyl- oder niedrige Hydroxy- 
alkylreste aufweisen. Die Salze liegen vorzugsweise als Halogenide, 
Methylsulfate oder Aethylsulf ate vor, z.B. das Stearyltrimethylanunoni- 
umchlorid oder das Benzyldi(2-chlorSthyl)athylanunoniumbroraid, 

Die in der Formal ierungstechnik gebrauchlichen Tenside sind u.a. in 
folgenden Publikationen beschrieben: 

"Mc Cutcheon's Detergents and Emulsif iers Annual" MC 
Publishing, Corp., Ringwood New Jersey, 1980 
Sisely and Wood, "Encyclopedia of Surface Active Agents", 
Chemical Publishing Co», Inc. New York, 1980 

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Kegel 0,1 bis 99 %, 
insbesondere 0,1 bis 95 %, Wirkstoff der Formel I, 99,9 bis 1 % ins- 
besondere 99,8 bis 5 % eines festen oder flussigen Zusatzstof f es und 
0 bis 25 %, insbesondere 0,1 bis 25 % eines Tensides. 

Wahrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, 
verwendet der Endverbraucher in der Regel verdiinnte Mittel. 

Die Mittel konnen auch weitere ZusSLtze wie Stabilisatoren, Entschau- 
mer, ViskositStsregulatoren, Bindemittel, Haftmittel sowie Dunger 
Oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte enthalten. 

Fur die Verwendung von Verbindungen der Formel I oder sie enthaltender 
Mittel zum Schutzen von Kulturpf lanzen gegen schadigende Wirkungen 
von aggress iven Agrarchemikalien koramen verschiedene Methoden und 
Techniken in Betracht, wie beispielsweise die folgenden: 
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i) Samenbeizung 

a) Beizung der Samen mit einem als Spritzpulver formulierten Wirk-- 
stoff durch Schiitteln in einem Gefass bis zur gleichmassigen Vertei- 
lung auf der Samenoberf ISche (Trockenbeizung) . Man verwendet dabei 
etwa 10 bis 500 g Wirkstoff der Formel I (40 g bis 2 kg Spritzpul- 
ver) pro 100 kg Saatgut. 

b) Beizung der Samen mit einem Emulsionskonzentrat des Wirkstoffs der 
Formel I nach der Methode a) (Nassbeizung) . 

c) Beizung durch Tauchen des Saatguts in eine Briihe rait 50-3200 ppm 
Wirkstoff der Formel I wahrend 1 bis 72 Stunden und gegebenenf alls 
nachfolgendes Trocknen der Samen (Tauchbeizung) . 

Die Beizung des Saatguts oder die Behandlung des angekeimten Samlings 
sind naturgemass die bevorzugten Methoden der Applikation, weil die 
Wirkstoffbehandlung vollstSndig auf die Zielkultur gerichtet ist. Man 
verwendet in der Regel 10 g bis 500 g, vorzugsweise 50 bis 250 g AS 
pro 100 kg Saatgut, wobei man je nach Methodik, die auch den Zusatz 
anderer Wirkstoffe oder Mikronahrstof fe ermbglicht, von den ange- 
gebenen Grenzkonzentrationen nach oben oder unten abweichen kann 
(Wiederholungsbeize) , 

ii) Applikation aus Tankmischung 

Eine fliissige Aufarbeitung eines Gemisches von Gegenmittel und 
Herbizid (gegenseitiges Mengenverhaltnis zwischen 10:1 und 1:10) wird 
verwendet, wobei die Aufwandmenge an Herbizid 0,1 bis 10 kg pro Hek- 
tar betragt. Solche Tankmischung wird vorzugsweise vor oder unmittel- 
bar nach der Aussaat appliziert oder 5 bis 10 cm tief in den noch 
nicht gesMten Boden eingearbeitet • 

iii) Applikation in die Saatfurche 

Das Gegenmittel wird als Emulsionskonzentrat, Spritzpulver oder als 
Granulat in die offene besate Saatfurche eingebracht und hierauf 
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wird nach dem Decken der Saatfurche in normaler Weise das Herbizid 
im Vorauf laufverfahren appliziert, 

iv) Kontrollierte Wirkstoffabgabe 

Der Wirkstoff wird in Losung auf mineralische Granulattrager oder 
polymerisierte Granulate (Harnstoff/Formaldehyd) aufgezogen und 
trocknen gelassen. Gegebenenfalls kann ein tJeberzug aufgebracht 
werden (Urahiillungsgranulate), der es erlaubt, den Wirkstoff iiber einen 
bestinunten Zeitraum dosiert abzugeben. 



Verbindungen der Formel I, in denen gleichzeitig R^^, R^, R^, R^ und 

R, Wasserstoff , R Wasserstoff oder Chlor, A eine der Gruppen -CH„- 
o J Z 

Oder -CH(CH )- und Z Cyan oder die Gruppe ^-OH 

bedeuten, sind 

bekannt aus Areschka et al., Eur, J. Med.Chem. - Chimica Therapeutica, 
September-Oktober 1975, 10 (5), 463-A69. Sie besitzen teilweise anti- 
aggressive Eigenschaf ten. 



Die ubrigen Verbindungen der Formel I sind neu und stellen einen 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung dar. Sie entsprechen der Formel 
la 

\A.AA 

I II I ^^^^ 

O-A'-Z' 

worin Rj^, R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, 
C^-C^-Alkyl, C^-C^-Alkoxy, Nitro oder Cyano, 

R^, R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen oder 
C^-C^-Alkyl, 

A' eine der Gruppen -CH^-, -CH^-CH^- oder -CH(CH^)" und 

Z' Cyan oder Amidoxim, welches am Sauers toff atom acyliert sein kann, 

bedeuten, unter Einschluss ihrer Saureadditionssalze und Metall- 
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komplexe, mit der Massgabe, dass V nicht fiir Cyan oder Amidoxim 
steht, wenn gleichzeitig R^, R^, R^, r' und R^ Wasserstoff, 
Wasserstoff oder Chlor und A' -CH^- oder -CH(CH^)- bedeuten. 

BevorzugC sind Verbindungen der Formel la, in denen R' . R' und R' 
vu.. • . 1* 2 3 

unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, 

Cj^-C^-Alkyl, C^-C^-Alkoxy, Nitro oder Cyano, 

R^, R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen oder 
C^-C3-Alkyl, 



A' eine der Gruppen -CH^-, -CH^-CH^- oder -CHCCH^)-, 
Z' Cyan oder eine der Gruppen qh ^ 

cf Oder -C^' \ , wobei 



E fUr -R^, -ORg, -SR^ oder -NR^^R^^ steht, worin 

C^-C^-Alkyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen oder C^-C^- 
Alkoxy substituiert ist, C^-Cg-Cycloalkyl, C^-C^-Alkenyl, Phenyl, 
welches unsubstituiert oder durch Halogen, Nitro oder C^-C^-Alkyl 
substituiert ist. Benzyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen, 
Nitro Oder C^-C^-Alkyl substituiert ist, oder einen 5- bis 6~gliedrigen 
heterocyclischen Ring, welcher ein oder zwei Heteroatome aus der Gruppe 
N, 0 und S enthait und unsubstituiert oder durch Halogen substituiert 
ist, 

Rg, Rg und R^^ unabhangig voneinander C^-Cg-Alkyl, welches 
unsubstituiert oder durch Halogen substituiert ist, C2-C^-Alkenyl, 
C3^Cg~Alkinyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen, 
C-i^'C^-Alkyl, C^-C^-Alkoxy, Trif luormethyl oder Nitro substituiert 
ist, Oder Benzyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen oder Nitro 
substituiert ist, 

R^^ Wasserstoff, C^-Cg-Alkyl oder C^-C^-Alkoxy oder 
^10 \l S*^™®i^sam mit dem Stickstof f atom, an das sie gebunden 
sind, einen 5- bis 6-gliedrigen Heterocyclus, welcher noch ein 
weiteres Heteroatom aus der Gruppe N, 0 und S enthalten kann, be- 
deuten, unter Einschluss ihrer Saureadditionssalze und Metallkomplexe, 
mit der Massgabe, dass Z' nicht fur Cyan oder Amidoxim steht, wenn 
gleichzeitig R|, R^, R^, R^ und R^ Wasserstoff, R^ Wasserstoff oder 
Chlor und A' -CH^" oder -CHCCH^)- bedeuten. 
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Von diesen Verbindungen sind diejenigen bevorzugt, in denen Wasser- 
stoff, Chlor, Brom, Jod oder Nitro, R^ Wasserstoff, R^ Wasserstoff , 
Fluor, Chlor, Brom, Jod, C^-C^-Alkyl oder Nitro, R^ Wasserstoff, Brom 
oder Methyl, R^ Wasserstoff, R^ Wasserstoff oder Methyl, A' -CH^-, 

-CH(CH^)- und Z' Cyan, -C^ oder -C^ E bedeuten, 

wobei 

E far -R^, ""^^8* "^^9 ""^10^11 worin 

R^ C^-C^-Alkyl, C^-C^-Alkyl, welches durch 1 bis 3 Chlor- oder Bromr 
atorae substituiert ist, C^^-C^-Alkoxyraethyl, C^-Cg-Cycloalkyl, C^-C^- 
Alkenyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder durch ein oder zwei 
Substituenten aus der Gruppe Chlor, Nitro und Methyl substituiert ist. 
Benzyl, welches unsubstituiert oder durch Chlor oder Nitro monosubsti- 
tuiert ist, einen unsubstituierten oder durch Chlor oder Brom mono- 
oder disubstituierten Thiophen-, Furan, Tetrahydrofuran- oder Pyrimidin- 
ring, 

Rg C^-C^-Alkyl, durch Chlor oder Brom monosubstituiertes Aethyl, ^^"C^'- 
Alkenyl, Propinyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder durch Nitro 
monosubstituiert ist, oder Benzyl, welches unsubstituiert oder durch 
Nitro monosubstituiert ist, 
R^ C^-C^-Alkyl, 

R^Q C^-C^-Alkyl, ChlorMthyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder durch 
ein oder zwei Substituenten aus der Gruppe Chlor, Methoxy und Trifluor- 
methyl substituiert ist, und 
^11 ^^®®®^®*^°^^» Methyl oder Methoxy, 

oder R^^ und R^^ gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden 
sind, einen Piperidin- oder Morpholinring bedeuten, enthalt,mit der 
Massgabe, dass Z* nicht fur Cyan oder Amidoxim steht, wenn gleichzeitig 
R^, R^, R^, R^ und R^ Wasserstoff, R^ Wasserstoff oder Chlor und A* 
-CH^- Oder -CHCCH^)- bedeuten. 
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Aus dieser Gruppe sind insbesondere diejenigen Verbindungen hervorzu- 
heben, in denen Rj^ Wasserstoff, Chlor, Brom oder Jod, Wasserstoff, 
R' Wasserstoff, Chlor oder Nitre, R' und R' Wasserstoff, R' Wasser- 
stoff Oder Methyl, A' -CH2-, -CH2-CH2- oder -CHCCH^)- und Z' Cyan, 

/N-OH /N-0-(f 
-CT Oder bedeuten, wobei 

NH^ 

E fur -Ry, -ORg, -SRg oder "NR^qRj^j^ steht, worin 

R^ Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tert. Butyl, Isobutyl, 
Chlormethyl, Broramethyl, 2-Chlorathyl, 3-Chlor-n-propyl, 1,2-Dichlor- 
athyl, Methoxymethyl, n-Propoxymethyl , sek.-Butoxyraethyl, Cyclopropyl, 
Vinyl, 1-Propenyl, Isopropenyl, Phenyl, 2- Chi or phenyl, 4-Chlorpheny 1 , 
Benzyl, 2-Thienyl, 2--Fur^l, 5-Broin-2-furyl, 2-Tetrahydrofuryl oder 
2 , 4-Di chlorpyrimidin-5-yl , 

Rg Methyl, Aethyl, n-Propyl, n-Butyl, 2-Broinathyl, Allyl, Phenyl oder 
Benzyl, 

R^ Aethyl, Isopropyl oder n-Pentyl, 

^10 ^^^^y^» Aethyl, Isopropyl, n-Butyl, Phenyl, 3-Trif luonne thy 1 phenyl, 
4-Chlorphenyl, 2, 5-Di chlor phenyl, und 
Wasserstoff oder Methoxy bedeuten, 
mit der Massgabe, dass Z' nicht fur Cyan oder Amidoxim steht, wenn 
gleichzeitig Rj^, R^, R^, R^ und R^ Wasserstoff, R^ Wasserstoff oder 
Chlor und A' -CH^- oder -CHCcH^)- bedeuten. 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel la, in denen 
Rj^ Wasserstoff, Chlor, Brom oder Jod, R^ Wasserstoff, R^ Wasserstoff 
Oder Chlor, R^ und R^ Wasserstoff, R^ Wasserstoff oder Methyl, A' -CH2- 
und Z* Cyan, 

-CT Oder -cT 1; bedeuten, wobei 
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E fur -R^, -ORg Oder ""NR^^R^^ steht, worin R^ Chlorraethyl, Rg Methyl, 
^10 ^^^P^^Py^ bedeuten, mit der Massgabe, dass 

nicht fiir Cyan oder Amidoxim steht, wenn gleichzeitig Rj^, R^, R^, 
und Wasserstoff , R^ Wasserstoff oder Chlor und A' -CH^" bedeuten. 

Besonders hervorzuheben sind die folgenden Verbindungen: 

2-Me thy 1- 8- ( cy anomet hoxy ) - chino 1 in , 

2- ( 2-Methy 1~ 8- chi no 1 inoxy ) - acet amidoxim , 

0- (Isopropy lamino carbony 1 ) -2- ( 8~chino linoxy) -acet amidoxim, 

0- (Chlorraethyl carbonyl) -2- (8-chinolinoxy)-acetamidoxim, 

2-(5-Chlor-7-brom-'8-chinolinoxy)-acetamidoxim, 

5-Chlor-7~brom~8-(cyanomethoxy)-chinolin, 

0- (Methoxycarbonyl)-2- (8-chinolinoxy) -acet amidoxim, 

2- (5-Chlor-7-j od-8-chinolinoxy)-acetamidoxim, 

0- (Isopropy laminocarbonyl) -2- (5-chlor-7-brom-8"chinolinoxy)--acetamid- 
ozim, 

2-(2-Methyl-5,7-dichlor-8-chinolinoxy)-acetamidoxim, 
5 , 7-Dichlor-8- (cyanomethoxy)-chinolin, 

0-(Isopropylaminocarbonyl)-2-(5-chlor-7-jod-8-chinolinoxy)-acetamid- 
oxim, 

2-Methyl-5,7-Dichlor-8-(cyanomethoxy)-chinolin, 

0- (Isopropylaminocarbonyl)-2-(2-methyl-5, 7-dichlor-8-chinolinoxy)- 

acetamidoxim, 

und insbesondere 

5-Chlor-7-j od-8- (cyanomethoxy) -chinolin. 



Die Herstellung von Verbindungen der Formel la erfolgt, indem man 
a) zur Herstellung von Verbindungen der Formel la, in denen 
RJ^, R^, R^, R^, R^ und R^ die fur Formel la angegebenen Bedeutungen 
haben, A' fur die Gruppe -CH^-CH^- und Z* fur Cyan steht, eine Ver- 
bindung der Formel II 
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^3 K 

A A /s 

I 'I I (II) 

< Y V \ 

OH 



worin Rj^, R^, R^, R^, R^ und R^ die vorstehend angegebenen Bcdcutungen 
haben, mit einer Verbindung der Formel III 



CH2=C^— CN (III) 



umseczt, Oder 

b) zur Herstellung von Verbindungen der Formel la, in denen R|, 
^2* ^3* ^4' ^5 ^6 Formel la angegebenen Bedeutungen haben, 

A' fur eine der Gruppen -CH^- oder -CH(CH^)- und Z' fur Cyan steht. 
eine Verbindung der Formel II 



I II I ^^^^ 

Jl I o 



6 
OH 

worin Rj^, R^, R^, R^, R^ und R^ die fur Formel II angegebenen Be- 
deutungen haben, mit 

i) einer Verbindung der Formel IV 

Hal - A' - CN (IV) 

worin Hal fur ein Halogenatom steht und A' die vorstehend angegebene 
Bedeutung hat, umsetzt, oder 

ii) einer Verbindung der Formel V 

\ so 0— A' — CN (V) 

worin A' die vorstehend angegebene Bedeutung hat, umsetzt, oder 
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iii) einer Verbindung der Formel VI 



Hal - A' - C00R^2 ^^^^ 



worin Hal fiir ein Halogenatom und R^^^ ^"'^ Alkylgruppe rait 1 bis 

6 Kohlenstoffatomen stehen und A' die vorstehend angegebene Bedeutung 
hat, umsetzt und die erhaltenen Ester der Formel VII 



(VII) 



I I 
^2\./\/% 

T M T 

0-A'-C00R^2t 

worin R! , Rl, Ri, Rl , R', R', A' und R.. die vorstehend angegebenen 
1 Z J ^ -> o iii 

Bedeutungen haben, mit Ammoniak in die entsprechenden Amide der 
Formel VIII 

^3 K 

'^f Y mil) 

0-A' -CONH^ 

worin R' , Rl, Rl, R' , R', Rl und A* die vorstehend angegebenen Be- 
I 2 3 H J 0 

deutungen haben, iiberfuhrt und anschliessend dehydratisiert, und/oder 

c) zur Herstellung derjenigen Verbindungen der Formel la, in denen R^, 

Ky Ky Ky Ky K ^nd A' die fur Formel la angegebenen Bedeutungen 

haben und Z' fur Araidoxira, welches am Sauerstof f atom acyliert sein 

kann, steht, eine Verbindung der Formel la, in welcher Rj^, R^, R^, 

RJ > und A' die fur Formel la angegebenen Bedeutungen haben 

4 5 6 

und Z' fur Cyan steht, mit Hydroxylamin oder einem Sauresalz des Hy- 
droxylamins umsetzt, und/oder 

d) zur Herstellung derjenigen Verbindungen der Formel la, in denen 
Rj^, R^, R^, R^, R^, R^ und A' die fur Formel la angegebenen Bedeu- 
tungen haben und Z* fur acyliertes Amidoxim steht, eine Verbindung 
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dcr Formcl la, in welcher R' R' R!, Rl , R' , R' und A' die fur For- 

i / J 4 J 0 

mcl la angegebenen Bedeutungen haben und Z' fur Amidoxim steht, acy- 
liert. 

So lassen sich beispielsweise Verbindungen der Form&l la, in dcnen 

.0 

^1* ^2' ^3' ^4' ^6 Formel la angegebenen Be- ^^^^ 

deutungen haben und Z' fiir acyliertes Amidoxim der Formel -C^ p 

steht, wobei E -R^, -ORg, -SR^ oder "NR^qR^j^^i^ ist, worin R^ C^-C^-Alkyl, 
welches unsubstituiert oder durch Halogen oder C^-C^-Alkoxy substi- 
tuiert ist, C^-C^-Cycloalkyl, C^^C^-Alkenyl, Phenyl, welches unsubsti- 
tuiert oder durch Halogen, Nitro oder C^-C^-Alkyl substituiert ist. 
Benzyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen, Nitro oder 
Alkyl substituiert ist, oder einen 5- bis 6-gliedrigen heterocyclischen 
Ring, welcher ein oder zwei Heteroatome aus der Gruppe N, 0 und S 
enthSlt und unsubstituiert oder durch Halogen substituiert ist, 

R-, R_ und R._. unabhSngig voneinander C-C -Alkyl, welches unsubsti- 
o 9 10 1 o 

tuiert oder durch Halogen substituiert ist, C^-C^-Alkenyl, C^'C^-Alkinyl, 
Phenyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen, C^-C^^Alkyl, C^-C^- 
Alkoxy, Trif luormethyl oder Nitro substituiert ist, oder Benzyl, 
welches unsubstituiert oder durch Halogen oder Nitro substituiert 
ist, R-- Wasserstoff, C.-C -Alkyl oder C -C^-Alkoxy oder R,^ und R, , 

ii 1 o i J lU 11 

gemeinsam mit dem Stickstof fatom, an das sic gcbuadca slnd, 
einen 5- bis 6-gliedrigen Heterocyclus, welcher noch ein weiteres 
Heteroatom aus der Gruppe N, 0 und S enthalten kann, bedeuten, in der 
Wei se herstellen, dass man eine Verbindung der Formel la, in welcher 

^1* ^2' ^3* ^4' ^5* ^6 ^' Formel la angegebenen Bedeutungen 

haben und Z' fur Amidoxim steht, mit einer Verbindung der Formel IX 

0=C (IX) 
Y 

worin X fur ein Halogenatom und Y fur -R , -ORq, -SR. oder 

7 o 9 

-NR^qR^^, wobei R^, R^, R^, R^^ und R^^ die vorstehend angegebenen 
Bedeutungen haben, oder X und Y gemeinsam fur die Iminogruppe 
=N-R^Q stehen, umsetzt. 
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Die Umsetzung (a) von Verbindungen der Formel II mit Verbindungen der 
Formel III kann bevorzugt in Gegenwart eines basischen Katalysators 
durchgefuhrt werden. Als Katalysatoren besonders geeignct sind Metall- 
alkoholate, insbesondere Alkali- und Erdalkalimetallalkoholate, oder 
Hydroxyde, wie beispielsweise Natriumhydroxyd. 

Die Umsetzung (b/i) von Verbindungen der Formel II mit Verbindungen 
der Formel IV wird bevorzugt in Methyiathylketon in Gegenwart von Ka- 
liumcarbonat oder in Dimethylformamid in Gegenwart von Natriumhydrid 
vorgenommen, wShrend die Umsetzung (b/ii) von Verbindungen der 
Formel II mit Verbindungen der Formel V am zweckmassigsten in einem 
Zweiphasensystem vorgenommen wird, wobei die eine Phase Wasser, die 
andere eine mit Wasser nicht mischbare Flussigkeit, wie beispiels- 
weise Toluol Oder Methylenchlorid, darstellt. Als Katalysator dient 
bei diesen Umsetzungen ein Phasentransferkatalysator wie beispiels- 
weise Benzyltriathylammoniumchlor id . 

In den Verbindungen der Formel IV steht Hal fur Chlor, Brom, Fluor 
und Jod. Bevorzugt sind Chlor und Brom, wobei vorteilhaf terx^eise 
Kaliumjodid als Katalysator eingesetzt wird. 

In den Verbindungen der Formel VI steht Hal fur Chlor, Brom, Jod 
und Fluor, 

Die Dehydratisierung (b/iii) von Amiden der Formel VIII zu den ent- 
sprechenden Nitrilen lasst sich auf an sich bekannte Weise durchfuh- 
ren, beispielsweise mit Phosphorpentoxyd oder Phosphoroxychlorid. 

Fur die Umsetzung (c) von Nitrilen der Formel la mit Hydroxyl- 
amin oder SSuresalzen des Hydroxylamins kommen insbesondere Salze 
des Hydroxylamins mit anorganischen Sauren, vor allera Hydroxylamin- 
hydrochlorid oder -sulfat, in Betracht, wobei die Umsetzung mit Saure- 
salzen zweckmassigerweise in Gegenwart einer Base durchgefuhrt wird. 
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wie beispielsweise Alkali- oder Erdalkalimetallhydroxyden, beispiels- 
weise Natriumhydroxyd, oder tertiSLren organischen Basen, beispiels- 
weise tertiaren Aminen wie Pyridin oder Trialkylamin. 

In der Formel IX steht X fur Chlor, Brom, Fluor oder Jod. 

Die als Ausgangsprodukte zu verwendenden Chinoline und Chinaldine 
sind bekannt oder lassen sich analog bekannten Verfahren herstellen. 

Die bekannten Verbindungen der Formel I, welche nicht durch die Formel 
la umfasst sind, lassen sich nach den fur Verbindungen der Formel la 
beschriebenen Methoden herstellen. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Illustration der Erfindung. 
Herstellungsbeispiele fur Wirkstoffe 

Beispiel 1; 2-Methyl-5, 7-dichlor-8-(cyanomethoxy)-chinolin (Ver- 
bindung Nr. 18) 

10,7 g 5,7 Dichlor-8-hydroxychinaldin werden in der WSrme in 150 ml 
2-Butanon gelost, portionenweise mit 10,4 g Kaliumcarbonat versetzt 
und eine Stunde unter Ruckfluss erhitzt. Nach der Zugabe von 1 g 
Kaliurajodid werden unter Ruhren und Kochen unter Ruckfluss 7,1 g Chlor- 
acetonitril in 30 ml 2-Butanon zugetropft und anschliessend 3 §tun- 
den bei einer Innentemperatur von 75° C erwarrat. Das erhaltene Re- 
aktionsgemisch wird nach Abkuhlen auf Raumteraperatur mit 1 L Wasser 
versetzt, filtriert, der Ruckstand mit Wasser nachgewaschen, getrocknet 
und aus Chloroform/Petro lather (40-60** C) umkristallisiert . Man 
erhalt 2-Methyl-5,7-dichlor-8-(cyanomethoxy)-chinolin. Smp. 157-158*'C, 

Beispiel 2: 2-(8-Chinolinoxy)-acetamidoxim (Verbindung Nr. 2) 

Zu 15,8 g 8-(Cyanomethoxy)-chinolin in 100 ml Aethanol wird eine Lo- 
sung von 6,4 g Hydroxy laminhydrochlor id in 10 ml Wasser und 6,4 g 
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Kaliumcarbonat in 10 ml Wasser bei Rauintemperatur innerhalb von 
15 Minuten zugetropft, wobei sich das Reaktionsgemisch auf 30** C 
erwarmt. Nach dreistundigera Ruhren bei Raumtemperatur wird das 
Reaktionsgemisch mit 250 ml Wasser verdunnt, filtriert, mit Wasser 
nachgcwaschen und getrocknet. Man erhSlt 2-(8-Chinolinoxy)-acetamid- 
oxira als hellbraunes Pulver. Smp. 201-204** C (Zersetzung) . 

Beisplel 3; 0-(Isopropylaminocarbonyl)-2-(5-chlor-7-brom-8-chinolin- 
oxy)-acetamidoxim (Verbindung Nr. 14). 

8,6 g 2-(5-Chlor"7-brom-8-chinolinoxy)-acetamidoxim in 100 ml Aceto- 
nitril werden unter Ruhren bei 65** C innerhalb 15 Minuten mit 3,3 g 
Isopropylisocyanat und 0,1 g l,4-Diazabicyclo[2,2,2]octan versetzt 
und anschliessend zwei Stunden bei 60** C erwarmt. Nach dem Abkiihlen 
auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch filtriert, mit wenig 
Acetonitril nachgewaschen und getrocknet. Man erhSlt 0-(lsopropyl" 
aminocarbonyl)-2-(5-chlor-7-brom-8-chinolinoxy)-acetamidoxim in Form 

weisser Kristalle. Smp. 162-165° C. 

Analog einer der vorstehend beschriebenen Methoden lassen sich 
auch die folgenden, in der Tabelle 1 zusammen mit den Verbindungen 
der vorstehenden Beispiele aufgefuhrten Verbindungen der Formeln I 
und la herstellen: 
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1 3 > 
V.A/%/5 

t II I 
0-A-Z 



Tabelle 1 



Nr. 



physika- 
lische 

Daten; Smp . 



H 



10 



Br 



Br 



H 
H 



H 
H 

H 
H 

CI 



H H 



H 
H 

H 
H 



CI 



H 



CI 



CI 



H 
H 

CH3 



-CH^- 



-CH^- 



CH„- 



-CH^- 



-CH. 



-CH„- 



-CH^- 



-CH^- 



-CN 



-c; 



-CN 



-c: 



>'-o-c: 

r 



J" 



-CN 



2 3 7 



ISO 



-c: CH2C1 



-CN 



iis-iig^c 
201- 

204°C (Z) 

114-116''C 

209- 

210»C (Z) 
203- 

205''C (Z) 



IBS-ISS-C 

isg-iecc 

129-130''C 

197- 

igs'c (z) 

ISO-lSl^C 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Nr. 


1 




3 


H 


5 


6 


A 


Z 


physika- 
lische 
Daten; Smp. 


11 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


-CH^- 


ji-o-cr 

-C( ^OCH 
IIH2 ^ 


US-US'C 




T 
J 


ti 


PI 


TT 
11 


ij 
cl 


H 




_^^0H 


195- 

ige'c (z) 


13 


J 


H 


CI 


H 


H 


H 




-CN 


141-143»C 


lA 


Br 


H 


CI 


H 


H 


H 


-CH^- 


\in 1 

2 C3H^iso 


162-165"C 


15 


CI 


H 


CI 


H 


H 




-CH^- 




205- 

207 "C (Z) 


16 


CI 


H 


CI 


H 


H 


H 




-CN 


150-152''C 


17 


J 


H 


CI 


H 


H 


H 


-CH^- 




163-167 "C 




















18 

19 
20 


CI 

CI 
H 


H 

H 
H 


CI 

CI 
H 


H 

H 
H 


H 

H 
H 


CH3 

CH3 
H 


-CH^- 
-2 


-CN 

■< > 

^2 C3H^iso 
-CN 


157-158'C 
149-152''C 

108-112''C 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Nr. 


h 


^2 


' h 




S 


h 


A 


Z 


physikalische 
Daten; Smp. 


21 


H 


H 


H 




H 


H 




-CN 




22 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


f 3 

-CH- 


-CN 


121-124^0 


23 


H 


H 




H 


H 


H 




-CN 




24 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


CH|- 




186-189'C 


25 


H 


H 


H 


H 


H 


CH 

3 




— CN 




26 


H 


H 


C2H3 


H 


H 


H 




-CN 




27 


H 


H 


Br 


H 


H 


H 




-of" 

NH2 




28 


H 


H 


H 


H 


H 






-CN 




29 


H 


H 


H 


Br 


H 


H 


CH- 


-CN 




30 
31 


H 
H 


H 
H 


H 
CI 


H 
H 


H 
H 


H 


fs 

-CH- 


_ »„ 

-CN 


143-145 ^'C 
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Tabelle 1 (Fortsctzung) 



Nr. 


1 


1 

2 


3 






o 


A 


Z 


physikalische 
Daten; Smp. 


32 


H 


H 


J 


H 


H 


H 


^CH^- 
2 






33 


H 


H 


Br 


H 


H 


H 




-CN 




34 


H 


H 


Br 


H 


H 






JJOH 
-< 
NH_ 




35 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




2 


191-194**C (Z) 


Jo 


TJ 
tl 


tl 


r 


IT 

n 


fi 


tj 
n 


™2 






37 


H 


H 


CI 


H 


H 


CH^ 


-CH^- 






38 


H 


H 


Br 


H 


H 


CH3 


-CH- 


-CN 




39 


H 


H 


H 


H 


H 


CH 

3 








40 


H 


H 


Br 


H 


H 


H 


-CH^- 


-CN 




41 


CI 


H 


Br 


H 


H 


H 


-CH^- 






42 


H 


H 


J 

1 


H 




H 


-CH^- 


-CN 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Nr. 




^2 


^3 




^5 


^6 


A 


Z 


physikalische 
Daten; Smp. 


A O 


u 

H 


IT 


Ci 


IT 

n 


IT 

rl 










44 


H 


H 


Br 


H 


H 






-CN 




45 


CI 


H 


Br 


H 


H 


H 




-CN 




46 


H 


H 


CI 


H 


H 






-CN 




47 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 


ll 




186-189"C (Z) 


48 


CI 


H 


Br 


H 


H 


CH3 


-CH^- 


^OH 




49 


H 


H 


J 


H 


H 


CH3 




-CN 




50 


H 


H 


Br 


H 


H 


H 


CH 
-hl 






51 


CI 


H 


Br 


H 


H 


H 




-CN 




52 


Br 


H 


CI 


H 


H 


H 


-£ 


-CN 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Nr. 




^2 






^5 


^6 


A 


1-7 

z 


physlkalische 
Daten; Smp. 


53 


Br 


H 


CI 


H 


H 


CH3 




-/ 




54 


CI 


H 


Br 


H 


H 


CH 

•J 




-CN 




55 


H 


H 


Br 


H 


H 


CH^ 








56 


Br 


H 


CI 


H 


H 


CH3 


f3 


-CN 




57 


J 


H 


CI 


H 


H 


H 


-CH- 


-CN 






T 
wl 


u 

£1 






H 


H 


-CH - 
f3 


-CN 

J^OH 




59 


H 


H 


CI 


H 


H 


CH3 


-CH- 






60 


Br 


H 


J 


H 


H 


H 


-CH^- 


-CN 




61 


H 


H 




H 


H 


H 


ll 


-CN 


154-156°C 


62 


Br 


H 




H 


H 


H 




-CN 

2?0H 




63 


J 


H 


CI 


H 


H 


CH3 




-< 

NH^ 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Nr. 




^2 


^3 




^5 


h 


A 


Z 


physikalische 
Daten; Smp. 


64 


CI 


H 


J 


H 


H 


H 


^CH^. 


-CN 




65 


CI 


H 


NO. 
2 


H 


H 


H 


2 


Js'OH 
-< 


214-216»C (Z) 


66 


J 


H 


CI 


H 


H 






-CN 




67 


Br 


H 


Br 


H 


H 


H 




mn 

-< 




68 


CI 


H 


H 


H 


H 


CH^ 
3 


2 


-CN 




69 


CI 


H 


Br 


H 




u 
n 


f3 
""CH~ 






70 


CI 


H 




H 


H 


H 




-CN 


166-169''C 


71 


CI 


H 


CI 


H 


H 


H 


-CH2- 






72 


CI 


H 




H 


H 


H 




-CN 




73 


Br 


H 


Br 


H 


H 


H 




-CN 




74 


Br 


H 


Br 


H 


H 






-CN 




75 


Br 


H 


CI 


H 


H 


H 


-CH- 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Nr. 


h 


1 


^3 




^5 


\ 


A 


Z 


physikalische 
Daten; Smp. 


76 
77 


J 

H 


H 
H 


J 

H 


H 
H 


H 
H 


H 
H 




^OH 

^2 /) 


165-166**C 


78 


J 


H 


J 


H 


H 


H 


-CH - 
2 


-CN 




79 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




" X .A. 

2 1 II 

v 


139-141**C 


80 


J 


H 


J 


H 


H 


CH. 
3 


-CH - 


CI 

-CN 




81 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


-CH^- 


-C( SCH 
NH^ 




82 




H 




H 


H 


H 


-CH^- 


-CN 




83 




H 




H 


H 






NH^ 




84 


J 


H 


F 


H 


H 


H 


-CH^- 


-CN 




85 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 


-CH^- 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Nr. 


h 


^2 


h 




^5 


h 


A 


z 


physika- 

X J. 0 ^LtC 

Daten; Smp. 


86 


J 


H 




u 


H 


CH3 


-™2- 


-CN 




87 


H 


H 


Cl 


H 


H 


H 


-™2- 






88 
89 


H 


H 
H 


Cl 


H 

H 


H 
H 


CH3 

H 


-CH2- 
-CH2- 


jO 

N-O-C^ 




90 


H 


H 


NO^ 


H 


H 


H 


-CH^- 


-CN 


162-164°C 


91 


J 


H 


Cl 


H 


H 


H 


-iH- 


/™ 

NH 




92 


H 


H 




H 


H 


H 


-CH2- 


-of 


212-215"'C (Z) 


93 
94 


H 
H 


H 
H 


Cl 


H 
H 


H 
H 


CH3 

H 


-CH^- 
-CH2- 


-CN 

-C( ^OCH 

/-°-< 

-C( >JH-CH- 


148-149''C 


95 


H 


H 


H 


H 


H 




-™2- 




96 
97 


H 


H 

H 


H 


H 
H 


H 
H 


H 

CH3 


CH^ 
1 ^ 
-CH- 

-CH^- 







- 38 - 



0086750 



Tabelle 1 (Forts etzung) 



Nr. 


h 


^2 


^3 


\ 


^5 


^6 


A 


z 


physika- 
lische 
Daten; Smp. 


98 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 




n 

no/ 


139-140''C 


99 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




2 


111-114-C 


100 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




-(f CHCl 

X in, 

3 




101 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




-Cf CH 
^2 CH 

1 

CH3 


158-162"C 


102 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


2 


J" 


123-125°C 


103 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




-C^ 1I-CH„ 
^^2 OCH3 


138-139°C 


104 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




N-0-c( 


120-122''C 


105 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 




N-0-c( 


isy-iss'c 

(Z) 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Nr. 




^2 


^3 


\ 




^6 


A 


z 


physika- 
lische 
Daten; Smp. 


106 


H 


H 


H 


H 


H 


H 














































107 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 




J" 




108 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




X in, 

CHjCl 


144-146''C 


109 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 




1 




110 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


-CH2- 


N-0-c( 
-Cf CHCl 

""2 CH2CI 


112-114»C 


111 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 




/-o-< 


173-174"'C 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



1 Nr. 


h 


^2 


h 1 


h 




h 


A 


Z 


physika- 
lische 1 
Daten; Smp.l 


112 


H 


H 


H 


H 


H 


H 








113 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 


-CH^- 


•n. • 




114 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




/ \ 
1 II 

• 


iss-ise'c 


115 


H 


H 


H 


H 


H 


H 








116 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




2 


107-110,5''a 


117 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


-CH^- 




124-126°C 


118 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


-CH^- 


r/'°"^ CI 
^2 I II 


131-132''C 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Nr. 




^2 






S 


^6 


A 


Z 


physika- 
lische 
Daten; Smp. 


119 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 




n 

il 




120 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




N-0-< 

• 




121 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




X ] 
• 

il 




122 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




N-0-c( 

-< ?«2 

^^2 0-C,H„sek. 
4 9 


84-86 ^'C 


123 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




f 

2 


168-169'*C 


124 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




^2 \' 


100-103**C 
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Tabel l e 1 (Fortsetzung) 



Nr. 


^1 


^2 


^3 


^4 


^5 


^6 


A 


Z 


physika- 
lische 
Daten; Smp. 


125 


H 


H 


* H 


H 


H 


H 


-CH^- 


/-°-< 

• 




126 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 




r*— .r^ 




127 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 


2 


_/-o-<A 

\h, i— i 


156-157°C 
(Z) 


128 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


-CH - 
2 


-CT C H n 


82-85 "C 


129 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




'^2 C H n 


144-147 "C 


130 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


























131 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


-^2- 


y-o-c( 
-cr VcH- 

NH2 CH 

2 


128-130'C 
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Tabelle 1 (Forts etzung) 



Nr. 


h 


^2 


h 




^5 


^6 


A 


Z 


physika- 
lische 
Daten; Smp. 


132 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




or 




X33 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


-CH^- 


N-0-c( 

^2 L 

1 2 
CH^Cl 




134 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




2 




135 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 


-CH2- 


N-0-c( 
-CT ^CH 

2 CH 
1 






















136 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 




-C V^Cert. 




137 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




y-o-c( 


132-134^0 


138 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


-™2- 


CH3 CH3 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Nr. 


h 


^2 






^5 


^6 


A 


Z 


j 

physika- | 
liscne 
Daten; Smp. 


139 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


-CH^- 




138-140' C 


140 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


-CH - 
z 




129-131 °C 


141 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




-cr o-CH 

^^2 CH, 




142 


H 


H 


H 


H 


H 


H 






121-123'C 


143 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




N-O-/ 

VcH 

11 


123-125''C 


144 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 




-CT ^C-CH_ 
^2 CH^ 




145 


H 


H 


H 


H 


H 


H 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Nr. 


^1 


^2 


h 




"D 1 

h 


p 

^6 


A 
A 


z 


physika- j 
lische 
Daton; Smp. 


152 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 




"X 1*1 i1 




153 


H 


H 


H 


H 


H 


H 






120-121 "C 


154 




H 


H 


H 




H 


-CH - 




118-120°C 


155 


H ! 


H 


CI 


H 


H 


H 




1 II 


191_192«c 
(Z) 


156 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


-CH^- 


(kg 




157 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 




-/ VCH- 

""2 0CH3 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Nr. 


'^i 


^2 


^3 


\ 


^5 


^6 


A 


Z 


physika- 
lische 
Daten; Smp. 


158 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




^2 ,1 

• 






















159 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 








160 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


-CH2- 




115-117, 5^C 


161 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




• 




162 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




J" 

\^ 


140-142*'C 


163 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 


-^2- 


Ji-0-C< 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Nr. 


h 


^2 


h 






^'1 


A 


Z 


physika- 1 
lische 
Datea; Smp. 


164 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




/\ 
1 II 




165 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




-cr 0 

A. 

i II 

^/ 




166 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


1 ~*^2~ 




164-165°C 


167 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




^2 




168 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 




-Cf N-CH, 
^2 CH3 




169 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




N-0-/ 

V-C2H3 


129-132' C 
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Tabelle 1 (Fortsstzung) 



Nr. 


R 

1 


R 


•R 

^3 




^5 




A 


z 


physika- 
lische 
Daten; Smp, 


170 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




-/-"-^ 

' /\ 


153-157,5**C 


171 
172 


H 
H 


H 
H 


H 
H 


H 
H 


H 
H 


H 
H 




N-o-c( 

"«2 /\ 
1 II 

• 

1 

N-0-c( 

X A 




173 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 








174 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


-^2- 




158-160°C 
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Tabelle 1 (Forts etzung) 



Nr. 


h 


^2 


^3 




^5 


^6 


A 


Z 


physika- 
lische 
Daten; Smp.. 


175 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




-< ? 
^2 CH2 
C5CH 




176 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 


-CH^- 






177 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 




-<^^ CH,C1 


155-158''C 

(z) 


178 


H 


E 


H 


H 


H 


H 


-CH - 


/N-O-CL 
-< CHCl 
^2 




179 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




f 


lAA-lAe-C 


180 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




\ 1 

^2 C^H^tert, 
4 9 




181 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




N-0-c( 
-(^ \ci 




182 


H 


H 

-J 


H 


H 


H 


H 


-CH2- 


^"2 C^H^iso 


123-124°C 
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Tabelle 1 (Forts etzung) 



Nr. 


h 


^2 


^3 




^5 


h 


A 


Z 


physika- 
lische 
Daten; Smp. 


183 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




-< CH 




184 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




< > 

• • 

Cl 






















185 


H 


H 


H 


H 


H 






JO 




186 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




-/"""< 

^2 I 11 ^1 
N N 

• 

1 

Cl 


173-176**C 


187 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




/ 

A 

• 

1 

Cl 




188 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




N-0-c( 
-< CH 

^2 ^Cl 


134-136'C 
(Z) 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Nr. 




^2 


^3 


\ 




^6 


A 


Z 


physika- 
lische 
Daten; Srap.. 


189 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




N-0-c( 
-< C«3 


lOO-lOZ^'C 


190 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




Q 

X A 

1 II 






































Cl 




191 


H 


E 


H 


H 


H 


H 




N-0- ^ 
-(f Iffi-CH 




192 


H 


H 


H 


H 


H 


H 




• • 

I II 
1 11 

Cl • 


197-199°C 




















193 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 




^2 1 11 
•\/ 




194 


H 


H 


CI 


H 


H 


H 




-/ \e 

\a.^ C^Hgtert 




195 


H 


H 


H 


H 


H 


H 


-CH^- 




170-171-0 
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Formulierungsbeispiele fur flussige Wirkstoffe der Formel I 



(%=Gewichtsprozent) 



4.' Emulsions-Konzentrate 


a) 


b) 


c) 


Wirkstoff aus Tabelle 1 


25 % 


40 % 


50 % 


Ca-Dodecylbenzolsulfonat 


5 % 


8 % 


6 % 


RicinusSl-polyathylenglykoiather (36 Mol AeO) 


5 % 






Tributylphenol-polyathylenglykoiather 




12 % 


4 Z 


(30 Mol AeO) 








Cyclohexanon 




15 % 


20 % 


Xylolgeraisch 


65 % 


25 % 


20 % 



Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen 
jeder gewunschten Konzentration hergestellt werden. 



5. Losungen a) b) c) d) 

Wirkstoff aus Tabelle 1 80 % 10 % 5 % 95 % 

Aethylenglykol-monomethyl-ather 20 % - 

Polyathylenglykol M G 400 - 70 % ^ 

N-Methyl-2-pyrrolidon - 20 % - 

Epoxydiertes Kokosnussol - - 1 % 5 % 

Benzin (Siedegrenzen ISO-igO'^C) - - 94 % - 

Die LSsungen sind zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet. 



6. Granulate 



a) b) 



Wirkstoff aus Tabelle 1 5 Z 10 % 

Kaolin 94 % - 

Hochdisperse Kieselsaure 1 % 

Attapulgit _ 90 % 



ler Wirkstoff wird in Methylenchlorid gelost, auf den TrSger aufge- 
ipruht und das Losungsmittel anschliessend im Vakuum abgedampft. 
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1. Staubemittel a) ^) 

Wirkstoff aus Tabelle 1 2 % 5 % 

Hochdisperse Kieselsaure 1- Z 5 % 

Talkum ^ 

Kaolin " ^ 

Durch inniges Vermischen der Tragerstof fe rait dem Wirkstoff erhalt 
man gebrauchsf ertige Staubemittel. 

Formulierungsbeispiele fur feste Wirkst offe der Formel I 
(%= Gewichtsprozent) 



8. Spritzpulver 



a) b) c) 



Wirkstoff aus Tabelle 1 . 25 % 50 % 75 % 

Na-Ligninsulf onat 
Na-Laur y 1 s ul f a t 



5 % 5 % 

3 % - 5 % 



Na-Diisobutylnaphthalinsulfonat - 6 % 10 % 

OctylphenolpolySthylenglykolather - 2 % 

(7-8 Mol AeO) 

Hochdisperse KieselsSure 5 % 10 % 10 % 

Kaolin 62 % 27 % - 

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstof fen gut vermischt und in einer 
geeigneten Muhle gut vermahlen. Man erhait Spritzpulver, die sich 
mit Wasser zu Suspensionen jeder gewunschten Konzentration verdunnen 
lassen. 
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9. Emulsions-Konzentrat 

Wirkstoff aus Tabelle 1 iq ^ 

Octylpheno Ipolya thy lenglyko lather (4-5 Mol AeO) 3 % 

Ca-Dodecylbenzolsulfonat 3 «j 

Ricinusolpolyglykolather (35 Mol AeO) 4 % 

Cyclohexanon 3q ^ 

Xylolgemisch 3q ^ 

Aus diesem Konzentrat kSnnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen 
jeder gewunschten Konzentration hergestellt warden. 



10. Staubemittel 



a) b) 



Wirkstoff aus Tabelle 1 5 ^ 

Talkum 95 ^ 

Kaolin 



8 % 



92 % 



Man erhait anwendungsfertige StSubemittel, indem der Wirkstoff mit 
den Tragerstoffen vermischt und auf einer geeigneten Muhle vennahlen 



wird. 



11. Extruder Granulat 

Wirkstoff aus Tabelle 1 j^q «j 

Na-Ligninsulfonat 2 % 

Carboxymethylcellulose 1 % 

Kaolin eg 

Der Wirkstoff wird rait den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und 
mit Wasser angef euchtet . Dieses Gemisch wird extrudiert und an- 
schliessend im Luftstrom getrocknet. 



! 
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12. Umhiillungs-Granulat 

Wirkstoff aus Tabelle 1 
Polyathylenglykol (M G 200) 
Kaolin 



Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das m 
athylenglykol angefeuchtete Kaolin gleichmMssig aufgetragen. 
Auf diese Weise erhSlt man staubfreie Umhullungs-Granulate. 



13. Suspensions-Konzentrat 




Wirkstoff aus Tabelle 1 


40 % 


Aethylenglykol 


10 % 


Nonylphenolpolyathylenglyko lather 




(15 Mol AeO) 


6 % 


Na-Ligninsulfonat 


10 % 


Carboxymethylcellulose 


1 % 


37%ige wassrige Formaldehyd-Losung 


0,2 % 


Silikonol in Form einer 75%igen 


0,8 % 


wassrigen Emulsion 


Uasser 


32 % 



Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstof fen innig ver- 
mischt. Man erhSlt so ein Suspensions-Konzentrat, aus welchem dur< 
Verdunnen mit Wasser Suspensionen jeder gewunschten Konzentration 
hergestellt werden konnen. 
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Biologische Beispiele 

Beispiel 14 ; Tankmischung im Nachauf laufverfahren in Gerste und Weizen 

Gersten- oder Weizensamen werden in Plastiktopfe, die 0,5 1 Erde ent- 
halten, im Gewachshaus ausgesSt- Nach dem Auflaufen der Pflanzen bis 
zum 2- bis 3-Blattstadium wird die als Antidot zu prufende Substanz 
zusammen mit dem Herbizid 2-[4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy]- 
propionsaure-2-propinylester als Tankmischung appliziert. 20 Tage nach 
der Applikation wird die Schutzwirkung des Antidots in Prozent bonitiert. 
Als Referenzen dienen dabei die mit dem Herbizid allein behandelten 
Pflanzen soxd.e die vollstSndig unbehandelte Kontrolle. Die Ergebnisse 
zeigen die folgenden Tabellen: 



Tabelle 2 : Versuchsergebnis in Gerste 



Antidot Ver- 


Antidot 


Herbizid 


Relative Schutz- 


bindung Nr. 


kg AS/ha 


kg AS/ha 


wirkung in % 


7 


0.5 


0.5 


38 


13 


0,5 


0,5 


25 


Tabelle 3: Versuchsergebnis in 


Weizen 


Antidot Ver- 


Antidot 


Herbizid 


Relative Schutz- 


bindung Nr. 


kg AS/ha 


kg AS/ha 


wirkung in Z 


1 


1,5 


0.75 


38 


2 


1,5 


0,75 


50 


3 


1,5 


0,75 


50 


4 


1,5 


0,75 


38 


5 


1,5 


0,75 


50 


6 


1,5 


0,75 


50 


7 


1,5 


0,75 


38 


8 


1,5 


0,75 


50 


9 


1,5 


0,75 


25 


10 


1,5 


0.75 


50 


11 


1,5 


0,75 


50 


12 


1,5 


0,75 


50 


13 


1,5 


0,75 


50 


15 


1,5 


0,75 


50 


19 


1,5 


0,75 


38 
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Beispiel 15 : Samenquellung Reis, Herbizid im Vorauf laufverf ahren 

Reissamen werden 48 Stunden mit LSsungen der als Antidot zu priifenden 
Substanz in einer Konzentration von 100 ppm getrSnkt. Man lasst die 
Samen dann etwa zwei Stunden trocknen. bis sie nicht mehr kleben. 
Plastikbehalter (LSnge x Breite x HShe = 25 x 17 x 12 cm) werden bis 
2 m unter dem Band mit sandigem Lehm gefullt J)ie vorgequollenen Samen 
werden auf die Bodenbberf lache des BehSlters gesSt und nur ganz 
schwach mit Erde bedeckt. Die Erde wird in einem feuchten (nicht 
sumpfigen) Zustand gehalten. Nun wird das Herbizid 2-Chlor-2' ,6'-diathyl- 
N-[2"-(n-propoxy)-athyll-acetanilid in verdunnter Losung auf die Boden- 
oberfiache verspruht. Der Wasserstand wird entsprechetid dem Wachstum 
der Pflanen sukzessive erh8ht. 18 Tage nach der Herbizidapplikation 
wird die Schutzwirkung des Antidots in Prozent bonitiert. Als Referenz 
dienen dabei die mit dem Herbizid allein behandelten Pf lanzen sowie 
die vollstSndig uubehandelte Kontrolle. Die Ergebnisse zeigt die 
folgende Tabelle; 



Tabelle 4 



Antidot 


Antidot 


Herbizid 


Relative Schutz- 


Verbindung Nr. 


ppm 


kg AS/ha 


wirkung in % 


1 


100 


0,25 


50 


8 


100 


1 0,25 


38 



Beispiel 16 ; Tankmischung im Vorauf laufverf ahren in Soja 

Tc5pf e (oberer Durchmesser 6 cm) werden mit sandiger Lehmerde gefullt 
und Sojasamen der Sorte "Hark" eingesSt. Nach dem Bedecken der Samen 
mit Erde wird die als Antidot zu prUfende Substanz zusammen mit dem 
Herbizid 4-Amino-6-tert.butyl-4,5-dihydro-3-metbylthio-l,2,4-triazin- 
5-on in verdUnnter LSsung als Tankmischung auf die Bodenoberflache 
verspruht. 21 Tage nach der Herbizidapplikation wird die Schutzwirkung 
des Antidots in Prozent bonitiert. Als Referenzen dienen dabei die mit 
Herbizid allein behandelten Pflanzen sowie die vollstSndig uubehandelte 
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Kontrolle, Ein Ergebnis zeigt die folgende Tabelle: 
Tabelle 5 



Antidot 
Verbindung Nr. 


Antidot 
kg AS/ha 


Herbizid 
kg AS/ha 


Relative Schutz- 
wirkung in % 


17 


1.5 


0,75 


38 



Beispiel 17; Saatbeizung Mais, Herbizid im Nachauf laufverfahren 

Maissamen der Sorte "LG 5" warden mit der als Antidot zu prufenden 
Substanz in einen Glasbehalter gegeben und durch SchUtteln und Rotation 
gut durchgemischt. Plastiktopfe (oberer Durchmesser 11 cm) warden mit 
Erde gefUllt und die gebeizten Samen eingesSt. Nach dem Bedecken der 
Samen mit Erde wird das Herbizid N-[2-(2-butenyloxy)-phenyl-sulfonyl]- 
N'-(4-methoxy-6-methyl-l,3,5-triazin-2-yl)-harnstoff im Nachauf lauf- 
verfahren appliziert. 18 Tage nach der Herbizidapplikation wird die 
Schutzwirkung des Antidots in Prozent bonitiert. Als Referenz dienen 
dabei die mit dem Herbizid allein behandelten Pflanzen sowie die voll- 
standig unbehandelte Kontrolle. Die Ergebnisse zeigt die folgende 
Tabelle: 

Tabelle 6 



Herbizid 
kg AS/ha 


1,5 


1,0 


0,5 


Antidot Ver- 
bindung Nr. 7 
g AS/kg Samen 


A 


2 


1 


4 


2 


1 


4 


2 


1 


Relative Schutz- 
wirkung in % 


25 


38 


38 


50 


63 


50 


25 


25 


25 



0D8675D 
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Beispiel 18 : Saatbeizung Mais, Herbizid im Vorauflaufverfahren 
Massamen der Sorte "LG 5" warden ndt der als Antidot zu prafenden 
Substauz in einen GlasbeMlter gegeben and durch SchUtteln und Rotatxon 
gut durchgmischt. Plastiktepfe (oberer Durchmesser 11 c.) warden mxt 
Erda gefUllt und die gebeizten Saiaen eingesSt. Nach dem Bedecken der 
Samen mit Erde wird das Herbizid N-I2-(2-butenyloxy)-phenyl-sulfonyl]- 
N.-(4-methoKy-6^athyl-1.3.5-triazin-2-yl)-hamstoff Vorauflauf- 
verfahren appliziert. 18 Tage nach der Herbizidapplikation wird d.e 
Schutzwirkung des Antidots in Prozent bonitiert. Als Referenz dienen 
dabei die mit dem Herbizid allein behandelten Pf lanzen sowie die voll- 
standig unbehandelte Kontrolle. Ein Ergebnis zeigt die folgende Tabelle: 



Tabelle 7 



Antidot 

Verbindung 

Nr. 


Antidot 1 
g AS/kg 
Samen 


Herbizid 
kg AS/ha 


Relative Schutz- 
wirkung in % 


7 


1 


1,0 


25 



Beispiel 19 : Saatbeizung in Gerste, Herbizid im Vorauflaufverfahren 

Gerstensamen warden Bit der als Antidot zu prufenden Substanz in einen 
GlasbehSlter gegeben und durch SchUtteln und Rotation gut durchgemxscht. 
Plastikbehaiter (LSnge x Breite x Hohe = 25 x 17 x 12 m) warden mt 
sandiger Letanerde gefuUt und die gebeizten Saxnen eingesSt. Nach dem 
Bedecken des Samens mit Erde wird das Herbizid N-(2-chlorphenyl- ^ 
sulfonyl)-N'-(4-methoxy-6-methyl-1.3,5-triazin-2-yl)-harn8toff auf dxe 

Bodenoberfiache gespruht. 21 Tage nach der Herbizidapplikation wird dxe 
schutzwirkung des Antidots in Prozent bonitiert. Als Referenz dienen ^ 
dabei die mit Herbizid allein behandelten Pflanzen sowie die vollstSndxg 
unbehandelte Kontrolle. Die Ergebnisse zeigt die nachfolgende Tabelle: 
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Tabelle 8 



Antidot 

Verbindung 

Nr. 


Antidot 
g AS/kg 
Samen 


Herbizid 
kg AS/ha 


Relative Schutz- 
wirkung in % 




0,5 


1.0 


63 


7 


0,25 


1.0 






0,125 


1,0 


63 




0,5 


0,5 


75 


7 


0,25 


0,5 


75 




0,125 


0 5 


7^ 
/ D 




0,5 


0,25 


63 


7 


0,25 , 


0,25 


75 




0,125 


0,25 


63 




0,5 


0,125 


63 


7 


0,25 


0,125 


63 




0,125 


0,125 


50 



Beispiel 20 : Saatbeizung Weizen, Herbizid ira Vorauf laufverf ahren 
Weizensamen werden mit der als Antidot zu prufenden Substanz in einen 
Glasbehalter gegeben und durch Schiitteln und Rotation gut durchgemischt. 
Plastikbehalter (Lange x Breite x Hohe = 25 x 17 x 12 cm) werden mit 
sandiger Lehmerde gefullt und die gebeizten Samen eingesat. Nach dem 
Bedecken des Samens mit Erde wird das Herbizid N'-(2-chlorphenyl- 
sulfonyl)-N'-(4-methoxy-6-methyl-l,3,5-triazin"2-yl)-hamstoff auf die 
Bodenoberfiache gespruht. 21 Tage nach der Herbizidapplikation wird die 
Schutzwirkung des Antidots in Prozent bonitiert, Als Referenz dienen 
dabei die mit Herbizid allein behandelten Pflanzen sowie die voll- 
standig unbehandelte Kontrolle. Die Ergebnisse zeigt die hachfolgende 
Tabelle: 
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Tabelle 9 



Antidot 


Antidot 


Herbizid 


Relative Schutz- 


Verbindung 


g AS/kg 


kg AS/ha 


wirkung in % 


Nr. 


Samen 








1 


1,5 


38 




0,5 


1,5 


38 


7 


1 


1,0 


25 




0,5 


1,0 


25 



Beispiel 21 ; Saatbeizung Gerste, Herbizid im Nachauf laufverf ahren 

Gerstensamen werden mit der als Antidot zu prufenden Substanz in einen 
Glasbehalter gegeben und durch Schutteln und Rotation gut durchgemischt. 
Plastikbehalter (LSnge x Breite x Hohe = 25 x 17 x 12 cm) werden mit 
sandiger Lehmerde gefullt und die gebeizten Samen eingeaat. Nach dem 
Bedecken des Samens mit Erde wird das Herbizid N-(2-chlorphenyl- 
sulf onyl)-N' - (4-methoxy-6-methyl-l, 3 ,5-triazin-2-yl)-hamstof f im 
Nachauf laufverfahren appliziert. 21 Tage nach der Applikation wird die 
Schutzwirkung des Antidot s in Prozent bonitiert. Als Referenz dienen 
dabei die mit Herbizid allein behandelten Pflanzen sowie die vollstSndig 
unbehandelte Kontrolle. Die Ergebnisse zeigt die folgende Tabelle: 



Tabelle 10 



Antidot 

Verbindung 

Nr. 


Antidot 
g AS/kg 
Samen 


Herbizid 
kg AS/ha 


Relative Schutz- 
wirkung in % 




2 


1,5 


50 


7 


1 


1,5 


50 




0.5 


1,5 


63 




2 


1,0 


63 


7 


1 


1,0 


63 




0,5 


1.0 


63 




2 


0,5 


38 


7 


1 


0,5 


38 




0.5 


0.5 


38 
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Beispiel 22; Saatbeizung ffeizen, Herbizxd im Nachauf laufverfahren 

Weizensamen werden mit der als Antidot zu priifenden Substanz in einen 
Glasbehalter gegeben und durch SchUtteln und Rotation gut durchgemischt. 
Plastikbehalter (LSnge x Breite x HShe = 25 x 17 x 12 cm) werden mit 
sandiger Lehmerde gefullt und die gebeizten Samen eingesMt. Nach dem 
Bedecken des Samens mit Erde wird das Herbizid N-(2-chlorphenyl- 
sulfonyl)-N'-(4-methoxy-6-methyl-l,3,5-triazin-2-yl)-harnstoff im Nach- 
auf laufverfahren appliziert. 21 Tage nach der Applikation wird die 
Schutzwirkung des Antidots in Prozent bonitiert. Als Referenz dienen 
dabei die mit Herbizid allein behandelten Pflanzen sowie die voll- 
stHndig unbehandelte Kontrolle. Die Ergebnisse zeigt die folgende 
Tabelle: 



Tabelle 11 



Antidot 

Verbindung 

Nr. 


Antidot 
g AS/kg 
Samen 


Herbizid 
kg AS/ha 


Relative Schutz- 
wirkung in % 


7 


1 


1,0 


25 




0,5 


1,0 


25 



Beispiel 23; Tankmischung im Nachauf laufverfahren in Mais 

Maissamen der Sorte "LG 5" werden in PlaatiktSpfe (oberer Durchmesser 
11 cm), die 0,5 1 Erde enthalten, im GewSchshaus ausgesat. Nach dem 
Bedecken der Samen mit Erde wird die als Antidot zu prufende Substanz 
zusammen mit dem Herbizid N-[2-(2-butenyloxy)-phenyl-sulfonyl]-N'- 
(4-methoxy-6-methyl-l,3,5-triazin-2-yl)-ham6toff als Tankmischung im 
Nachauflaufverfahren appliziert. 18 Tage nach der Applikation wird die 
Schutzwirkung des Antidots in Prozent bonitiert. Als Referenz dienen 
dabei die mit Herbizid allein behandelten Pflanzen sowie die voll- 
standig unbehandelte Kontrolle. Bin Ergebnis zeigt die folgende 
Tabelle; 



- 64 



0086750 



Tabelle 12 



Antidot 

Verbindung 

Nr. 


Antidot 
kg AS/ha 


Herbizld 
kg AS/ha 


Relative Schutz- 
wirkung in % 


7 


1,0 


1,0 


38 



Beispiel 24 ; Saatbeizung Reis, Herbizid im Vorauf laufverf ahren 
Reissamen warden mit der als Antidot zu prufenden Substanz in einen 
Glasbehaiter gegeben und durch Schiitteln und Rotation gut durchgemischt. 
Behaiter (LSnge x Breite x HShe = 47 x 29 x 24 cm) werden mit sandiger 
Lehmerde gefullt und die gebeizten Samen eingesSt. Nach dem Bedecken 
des Samens mit Erde wird das Herbizid 2-[4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)- 
phenoxy]-propionsaure-2-propinylester in einer verdiinnten LSsung auf 
die BodenoberflSche verspruht. 20 Tage nach der Aussaat, wenn die 
Pflanzen das 3-Blattstadium erreicht haben, wird die Bodenoberf ISche 
mit Wasser 4 cm hoch uberschichtet. 30 Tage nach der Herbizidapplikation 
wird die Schutzwirkung des Antidots in Prozent bonitiert. Als Referenz 
dinen dabei die mit Herbizid allein behandelten Pflanzen sowie die 
vollstandig unbehandelte Kontrolle. Die Ergebniss zeigt die folgende 
Tabelle: 
Tabelle 13 



Antidot 

Verbindung 

Nr. 


Antidot 
g AS/kg 

Samen 


Herbizid 
kg AS/ha 


Relative Schutz- 
wirkung in % 




0,6 


0,25 


50 


7 


0,3 


0,25 


50 




0,2 


0,25 


38 
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Beispiel 25 i Saatbei25ung Reis, Herbizid im Vorauf laufverf ahren 

Reissamen der Sorte IR-36 werden mit der als Antidot zu prufenden 
Substanz in einen Glasbehalter gegegen und durch Schtitteln und Rotation 
gut durchgemischt. PlastikbehMlter (LSnge x Breite x Hohe = A7 x 29 x 
24 cm) werden mit sandiger Lehmerde gefiillt und die gebeizten Samen 
eingesat. Nach dem Bedecken des Samens mit Erde wird das Herbizid 
2- [ 4- (3 , 5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy ]-propionsaure-2-propiny les ter 
auf die Bodenoberfiache versprUht. 18 Tage nach der Aussaat wird die 
Schutzwirkung des Antidots in Prozent bonitiert. Als Referenzen dienen 
dabei die mit Herbizid allein behandelten Pf lanzen sowie die voll- 
standig unbehandelte Kontrolle. Die Ergebnisse zeigt die folgende 
Tabelle: 



Tabelle 14 



Antidot 

Verbindung 

Nr. 


Antidot 

g AS/kg 
Samen 


Herbizid 
kg AS/ha 


Relative Schutz- 
wirkung in % 




0,6 


0,25 


50 


7 


0,3 


0,25 


50 




0,2 


0,:25 


38 



Beispiel 26 ; Tankmischung im Nachauf laufverfahren in Weizen 

Weizensamen der Sorte "Famese" werden in Plastikt5pfe (oberer Durch- 
messer 11 cm), die 0,5 1 Erde enthalten, im GewMchshaus ausgesat. Nach 
dem Bedecken der Samen mit Erde wird die als Antidot zu prufende 
Substanz zusammen mit dem Herbizid 2-Chlor-4-trif luormethylphenyl-3 '- 
oxazolin-2'-yl-4^-nitrophenylather als Tankmischung im Nachauflauf- 
verfahren appliziert. 20 Tage nach der Applikation wird die Schutz- 
wirkung des Antidots in Prozent bonitiert. Als Referenzen dienen dabei 
die mit Herbizid allein behandelten Pf lanzen sowie die vollstSndig 
unbehandelte Kontrolle. Die Ergebnisse zeigt die folgende Tabelle: 
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Tabelle 15: 



Antidot 

Verbindung 

Nr. 


Antidot 
kg AS/ha 


Her biz id 
kg AS/ha 


Relative Schutz- 
wirkung in % 




0,25 


0,25 


25 


13 


0,125 


0,25 


25 




0,25 


0,125 


25 


13 


0,125 


0,125 


25 




0,062 


0,125 


25 



Beispiel 27 : Tankmischung im Nachauf laufverfahren in Weizen 

Weizensamen der Sorte "Farnese" werden in Plastiktopfe (oberer Durch- 
messer 11 cm), die 0,5 1 Erde enthalten, im Gewachshaus ausgesat. Nach 
dem Bedecken der Samen mit Erde wird die als Antidot zu priifende 
Substanz zusairanen mit dem Herbizid 2-[4"(5-Trif luormethylpyridyl-2-oxy)- 
phenoxy]-propionsaure-n-butylester als Tankmischung im Nachauf lauf- 
verfahren appliziert. 20 Tage nach der Applikation wird die Schutz- 
wirkung des Antidots in Prozent bonitiert. Als Referenzen dienen dabei 
die mit Herbizid allein behandelten Pflanzen sowie die vollstandig 
unbehandelte Kontrolle. Ein Ergebnis zeigt die folgende Tabelle: 



Tabelle 16 



Antidot 

Verbindung 

Nr. 


Antidot 
kg AS/ha 


Herbizid 
kg AS/ha 


Relative Schutz- 
wirkung in % 


13 


0,125 


0,060 


25 



Beispiel 28 : Saatbeizung Sorghum, Herbizid im "Vorauf laufverfahren 

Sroghumsamen der Sorte Punk G 623 werden mit der als Antidot zu 
priifenden Substanz in einen GlasbehSlter gegeben und durch SchOtteln 
und Rotation gut durchgemischt. Plastiktonfe (oborer Durchmesser 11 cm) 
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werden mit Erde gefullt und die gebeizten Samen eingesat. Nach dem Be- 
decken der Samen rait Erde wird als Herbizid entweder N-(2-chlorphenyl- 
sulfonyl)-N'-(4-methoxy-6-methyl-l,3,5-triazin'-2-yl)-harnstoff (A) 
Oder N-(2-Methoxycarbonylphenylsulfonyl)-N'-4,6-dimethylpyriraidin-2-yl)- 
harnstoff (B) ini Vorauf laufverf ahren appliziert, 18 Tage nach der 
Herbizidapplikation wird die Schutzwirkung des Antidots in Prozent 
bonitiert. Als Referenzen dienen dabei die mit Herbizid allein behandel- 
ten Pflanzen sowie die vollstandig unbehandelte Kontrolle. Die Ergebnisse 
zeigt die folgende Tabelle; 

Tabelle 17 



Herbizid 


Antidot 


Relative 


Verbindung 


kg AS/ha 


Verbindung 
Nr. 


e AS/kff 
Samen 


S chutzwirfcung 
in % 








2 


12,5 


A 


0,062 


7 


1 

0,5 


25 
25 








2 


25 


A 


0,031 


7 


1 

0,5 


38 
50 








2 


50 


A 


0,015 


7 


1 

0,5 


63 
63 








2 


38 


B 


0,062 


7 


1 

0,5 


38 
25 








2 


50 


B 


0,031 


7 


1 

0,5 


38 
25 








2 


50 


B 


0,015 


7 


1 

0,5 


50 
50 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Schutzen von Kulturpf lanzen gegen schadigende Wirkun- 
gen von agressiven Agrarcheraikalien, dadurch gekennzeichnet , dass man 
die Kulturpf lanzen, Teile dieser Pf lanzen oder fur den Anbau der Kultur- 
pf lanzen bestiininte Boden mit einer Verbindung der Formel I 

V /\ /\ 

I II I (I), 

6 - A - 



"6 
Z 



worin R^, R2 und R^ unabhangig voneinander Wasserstof f , Halogen, 
C^-C^-Alkyl, C^-C^-Alkoxy, Nitro oder Cyano, 

R , R und R, unabhangig voneinander Wasserstof f, Halogen oder 
4 5 6 

C^-Cg-Alkyl, 

A eine der Gruppen -CH^-, -CH^-CH^- oder -CH(CH^)- und 
Z Cyan oder Amidoxim, welches ara Sauers toff atom acyliert sein kann, 
bedeuten, unter Einschluss ihrer SSureadditionssalze und Metallkomplexe, 
Oder einem Mittel, welches eine dieser Verbindungen enthalt, behandelt. 



2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine 
Verbindung der Formel I, in welcher R^, R2 und R^ unabhangig voneinan- 
der Wasserstoff , Halogen, C^-C^-Alkyl, C^-C^-Alkoxy, Nitro oder 
Cyan, 

R,, R und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen oder 
4 5 D 

C^-C^-Alkyl, 

A eine der Gruppen -CH^-, -CH^-CH^- oder -CHCCH^)- und 
Z Cyan oder eine der Gruppen 

/N-OH 

-C^ Oder -C^ E bedeuten, 

\h2 ^2 

wobei 

E fur -R^, -ORg, -SRg oder -NR^qR^i steht, worin 

C^-C^-Alkyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen oder C^^-C^- 
Alkoxy substituiert ist, C3-Cg-Cycloalkyl, C^-C^-Alkenyl, Phenyl, 
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welches unsubstituiert oder durch Halogen, Nitro oder C -C^-Alkyl 
substituiert ist. Benzyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen, 
Nitro Oder C^-C3-Alkyl substituiert ist, oder einen 5- bis 6-gliedrigen 
heterocyclischen Ring, welcher ein oder zwei Heteroatome aus der 
Gruppe N, 0. und S enthait und unsubstituiert oder durch Halogen substi- 
tuiert ist, 

Rg. und R^^ unabhSngig voneinander C^-Cg-Alkyl. welches unsubsti- 
tuiert Oder durch Halogen substituiert ist, C2-C^-Alkenyl, C -C - 
Alkinyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder durch ^ ^ 

Halogen, C^-Cg-Alkyl, C^-C3-Alkoxy, Trif luormethyl oder Nitro substi- 
tuiert ist, Oder Benzyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen 
Oder Nitro substituiert ist, 

Rj^l Wasserstoff, C^-Cg-Alkyl oder C^-C3-Alkoxy oder 

^10 "'^^ ^11 geneinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, 
einen 5- bis 6-gliedrigen Heterocyclus. welcher noch ein weiteres 
Heteroatom aus der Gruppe N, 0 und S enthalten kann, bedeuten, unter 
Einschluss ihrer SSureadditionssalze und Metallkomplexe, oder ein 
Mittel, welches eine dieser Verbindungen enthSlt, verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , dass man eine 
Verbindung der Foimel I, in welcher 

Wasserstoff, Chlor, Brom, Jod oder Nitro, Wasserstoff, 
R3 Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Jod, C^-C3-Alkyl oder Nitro, 

Wasserstoff, Brom oder Methyl, Wasserstoff, Wasserstoff oder 
Methyl, A -CH2-, -CH2-CH2- oder -01(^3)- und Z Cyan. 

^N-OH J^'^^ 

\b. "\h tedeuten. wobei 

E fUr -R^, -ORg, -SR^ oder -NR^^R^^ steht, worin 

h Cj-Cy-Alkyl, Cj-C3-Alkyl, welches durch 1 bis 3 Chlor- oder Brom- 
atome substituiert ist, Cj-C^-Alkoxymethyl, C3-Cg-Cycloalkyl, C2-C3- 
Alkenyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder durch ein oder zwei 
Substituenten aus der Gruppe Chlor, Nitro und Methyl substituiert ist. 
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Benzyl, welches unsubstituiert oder durch Chlor oder Nitro monosubsti- 
tuiert ist, einen unsubstituierten oder durch Chlor oder Brom mono- ^ 
Oder disubstituierten Thiophen-, Furan-, Tetrahydrofuran- oder Pyrimi- • 
dinring, 

R C -C -Alkyl, durch Chlor oder Brom monosubstituiertes Aethyl, 
/-C^-Alkenyl, Propinyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder durch 
Nitro monosubstituiert ist, oder Benzyl, welches unsubstituiert oder 
durch Nitro monosubstituiert ist, 

C -C^-Alkyl, Chlorathyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder durch 
ein Oder zwei Substituenten aus der Gruppe Chlor, Methoxy und Trifluor- 
methyl substituiett ist, und 
R Wasserstoff, Methyl oder Methoxy oder 

R^^ und R gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden 
siL, einei Piperidin- oder Morpholinring bedeuten, oder ein Mittel, 
welches eine dieser Verbindungen enthSlt, verwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man eine 
Verbindung der Formel I, in welcher 

R^ Wasserstoff. Chlor, Brom oder Jod, R^ Wasserstoff, R3 Wasserstoff, 
Chlor Oder Nitro, R^ und R3 Wasserstoff, Rg Wasserstoff oder Methyl, 
A -CH2-, -CH2-CH2" "^^"^ -CHCCHg)- und Z Cyan, 

-(f -Oder -(f E bedeuten, wobei 

E fur -R^, -ORg, -SRg oder -HR^^R^^ steht, worin 

R Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl. tert.Butyl, Isobutyl, 
Chlomethyl, Brommethyl. 2-Chlorathyl, 3-Chlor-n-propyl , 1,2-Dichlor- 
athyl, Methoxymethyl, n-Propoxymethyl, sek.Butoxymethyl, Cyclopropyl, 
Vinyl, 1-Propenyl, Isopropenyl, Phenyl, 2-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl , 
Benzyl, 2-Thienyl, 2-Furyl. 5-Bron^2-furyl, 2-Tetrahydrofuryl oder 
2,4-Dichlorpyrimidinr5-yl, 

R Methyl. Aethyl, n-Propyl, n-Butyl, 2-Bromathyl. Allyl, Phenyl oder 
8 

Benzyl, 
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Rg Aethyl, Isopropyl Oder n-Pentyl, 

R^O Methyl. Aethyl, Isopropyl. n-Butyl, Phenyl. 3-Trif luormethylphenyl. 
4-Chlorphenyl, 2,5-Dichlorphenyl, und 

Rjl Wasserstoff oder Methoxy bedeuten, oder ein Mittel. welches eine 
dieser Verbindungen enthSlt, verwendet. 

5. Verfahren nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. dass nan eine 
Verbindung der Formel I. i„ welcher R^ Wasserstoff . Chlor, Brom oder 
Jod. Wasserstoff. R3 Wasserstoff oder Chlor. R^ und R_ Wasserstoff. 
Rg Wasserstoff oder Methyl. A -CHj- und Z Cyan, 

\™ Oder -cr' \ bedeuten, 

wobei E fUr -R^. -OR^ oder -NR^^R^^ steht. worin 

R7 Chlormethyl. R^ Methyl. R^^ Isopropyl und R^^ Wasserstoff bedeuten, 
Oder ein Mittel. welches eine dieser Verbindungen enthMlt. verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, dass man 
5-Chlor-8-(cyanomethoxy)-chinolin oder ein Mittel, welches diese Ver- 
bindung enthait, verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man 
5-Chlor-7-jod-8-(cyanomethoxy)-chinolin oder ein Mittel, welches diese 
Verbindung enthSlt, verwendet. 

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man 

0-(Methoxycarbonyl)-2-(8-chinolinoxy)-acetamidoxim oder ein Mittel, 
welches diese Verbindung enthSlt, verwendet. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 zum Schutzen von Kulturpf lanzen gegen 
schadigende Wirkungen von Pflanzenschutzmitteln. 
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10. Verfahren nach Anspruch 9 zum Schutzen von Kulturpf lanzen gegcn 
schadigende Wirkungen von Herbiziden. 

11. Verfahren nach Anspruch 10 zum Schutzen von Kulturpf lanzen gegen 
schadigende Wirkungen von substituierten Pyridyloxyphenoxypropion- 
saureestern. 

12. Verfahren nach Anspruch 11 zum Schutzen von Kulturpf lanzen gegen 
schadigende Wirkungen von 2-[4-(3,5"-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy]- 
propionsaure-2-propinylester. 

13. Verfahren nach Anspruch 10 zum Schutzen von Kulturpf lanzen 
gegen schadigende Wirkungen von Phenylharnstoffen. 

14. Verfahren nach Anspruch 10 zum Schutzen von Kulturpf lanzen gegen 
schadigende Wirkungen von Sulfonylhamstof f en. 

15. Verfahren nach Anspruch 1 zum Schutzen von Reis, Mais, Weizen, 
Roggen, Gerste, Hafer, Baumwolle, Zuckerruben, Zuckerrohr und Soja. 

16. Mittel zum Schutzen von Kulturpf lanzen gegen schadigende Wirkungen 
von aggressiven Agrarchemikalien, dadurch gekennzeichnet, dass es eine 
Verbindung der Formal I 



worin R^, R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff , Halogen, 
C -C^-Alkyl, C -C -Alkoxy, Nitro oder Cyano, 



Alkyl, A eine der Gruppen -CH^-, -CH^-CH^- oder ~CH(CH^)- und 
Z Cyan oder Amidoxim, welches am Sauerstof fatora acyliert sein kann, 
bedeuten, unter Einschluss ihrer Saureadditionssalze und Metall- 
komplexe, enthalt. 




I II I 

•v • 



(I), 



R 




R , R- und Rg unabh'angig voneinander Wasserstoff , Halogen oder C^-C^- 



0086750 

- 73 - 



17. Mittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet , dass es eine Ver- 
bindung der Formel I, in welcher R^^, und R^ unabhangig voncinander 
Wasserstoff, Halogen, C^-C^-Alkyl, C^-C^-Alkoxy, Nitro oder Cyan, 
R^, und Rg unabhHngig voneinander Wasserstoff, Halogen oder C -C - 
Alkyl, ^ 

A eine der Gruppen -CH2-, -CH2-CH2- oder -CHCCH^)- und 
Z Cyan oder eine der Gruppen 

/N-0-c( 
Oder -qC e 



^^H_ 
wobei 



bedeuten, 



E fur -IL,, -ORg, -SR^ oder -NR^qR^^ steht, worin 

C^-C^-Alkyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen oder C^-C^- 
Alkoxy substituiert ist, C^-C^-Cycloalkyl, C^-C^-Alkenyl, Phenyl, 
welches unsubstituiert oder durch Halogen, Nitro oder C^-C^-Alkyl 
substituiert ist. Benzyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen, 
Nitro Oder C^-C^-Alkyl substituiert ist, oder einen 5- bis 6-gliedrigen 
heterocyclischen Ring, welcher ein oder zwei Heteroatome aus der 
Gruppe N, 0 und S enthSlt und unsubstituiert oder durch Halogen substi- 
tuiert ist, 

Rg, R^ und R^Q unabhangig voneinander C^-Cg-Alkyl, welches unsubsti- 
tuiert Oder durch Halogen substituiert ist, C.-C-Alkenyl, C^-C,-Alki- 
nyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen, C^-C^-Alkyl, 
Cj^-C^-Alkoxy, Trifluormethyl oder Nitro substituiert ist, oder 
Benzyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen oder Nitro substi- 
tuiert ist, 

Rj^^ Wasserstoff, Cj^-Cg-Alkyl oder C^-C^-Alkoxy oder 

R^^ und R^^ gemeinsam mit dem Stickstof f atom, an das sie gebunden 

sind, einen 5- bis 6-gliedrigen Heterocyclus, welcher noch ein weite- 

res Heteroatom aus der Gruppe N, 0 und S enthalten kann, bedeuten, 

unter Einschluss ihrer SSureadditionssalze und Metallkomplexe, 

enthalt. 
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18. Mittel nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet. dass es eine 
Verbindungen der Formel I, in welcher 

R Wasserstoff . Chlor, Brom, Jod oder Nitro. Wasserstoff , 

R3 Wasserstoff. Fluor, Chlor, Brom, Jod. C^-C3-Alk7l oder Nitro, 

Wasserstoff. Brom oder Methyl. R5 Wasserstoff, Wasserstoff oder 
Methyl, A -CH^"' -^I'^l- ^^^^ "CHCCHg)- und Z Cyan, 



N-OH /" " -V 

-C^ Oder -cf E bedeuten, wobei 

E fur -Ry, -ORg, -SRg oder -NR^^R^^ Bteht, woriu 

R C -C -Alkyl, C^-Cg-Alkyl, welches dutch 1 bis 3 Chlor- oder 

BromatoL suhstituiert ist, C^-C^-Alkoxymethyl, C3-Cg-Cycloalkyl , 

C -C -Alkenyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder durch ein oder zwei 

Substituenten aus der Gruppe Chlor. Nitro und Methyl suhstituiert ist. 

Benzyl, welches unsubstituiert oder durch Chlor oder Nitro monosub- 

stituiert ist, einen unsubstituierten oder durch Chlor oder Brom mono- 

oder disubstituierten Thiophen-. Furan-, Tetrahydrofuran- oder Pyrmi- 

dinring, 

R C -C^-Alkyl, durch Chlor oder Brom monosubstituiertes Aethyl, 
C^-C -Alkenyl, Propinyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder Nitro 
monosubstituiert ist, oder Benzyl, welches unsubstituiert oder durch 
Nitro monosubstituiert ist, 
Rg C^-C^-Alkyl, 

R c -C^-Alkyl, Chlorathyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder durch 
ein Oder zwei Substituenten aus der Gruppe Chlor, Methoxy und Trifluor- 
methyl suhstituiert ist, und 
R Wasserstoff, Methyl oder Methoxy 

Oder R^Q und R^^ gemeinsam mit dem Stickatof fatom, an das sie gebunden 

sind, einen Piperidin- oder Morpholinring bedeuten, 

enthilt. 

19. Mittel nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass es eine Ver- 
■ bindung der Formel I, in welcher 

R Wasserstoff. Chlor, Brom oder Jod, R^ Wasserstoff, R3 Wasserstoff, 
Chlor Oder Nitro, R^ und R3 Wasserstoff, R^ Wasserstoff oder Methyl, 



/N-0-c( 
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A -CH -CH,-eH,- Oder -CH(CH_)- und Z Cyan, 

/-OH /N-0-c( 

Oder E bedeuten, wobei 

*2 X 



E ftir -R^, -ORg, -SRg oder -NRj^qR^^ steht, worin 

Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tert. Butyl, Isobutyl, 
Chlormethyl, Brommethyl, 2-Chlorathyl, 3-Chlor-n-propyl , 1,2-Dichlor- 
athyl, Methoxymethyl, n-Propoxymethyl, sek.-Butoxymethyl, Cyclopropyl, 
Vinyl, 1-Propenyl, Isopropenyl, Phenyl, 2-Chlorphenyl, 4-Ch lor phenyl. 
Benzyl, 2-Thienyl, 2-Furyl, 5-Brom-2-furyl, 2-Tetrahydrof liryl oder 
2,4-Dichlorpyrimidin-5-yl, 

Kg Methyl, Aethyl, n-Propyl, n-Butyl, 2-Bromathyl, Allyl, Phenyl oder 
Benzyl, 

Rg Aethyl, Isopropyl oder n-Pentyl, 

^10 Aethyl, Isopropyl, n-Butyl, Phenyl, 3-Trif luormethylphenyl, 

4-Chlorphenyl, 2,5-Dichlorphenyl, und 

R^j^ Was sers toff oder Methoxy bedeuten, enthalt, 

20. Mitt el nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet , dass es eine 
Verbindung der Formel I, in welcher R^ Wasserstoff , Chlor, Brom oder 
Jod, R^ Wasserstoff, R^ Wasserstoff oder Chlor, R^ und R^ Wasserstoff, 
Rg Wasserstoff oder Methyl, A -CH^- und Z Cyan, 

-C Oder -q^ E bedeuten, 

wobei 

E fur -R^, -ORg Oder NR^qR-|^-|^ steht, worin R^ Chlormethyl, Rg Methyl, 
Isopropyl und R^^^ Wasserstoff bedeuten, enthalt, 

21, Mittel nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass es 5-Chlor- 
8-(cyanomethoxy)-chinolin enthSlt. 
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22. Mittel nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass es 
5-Chlor-7- j od-8- (cyanomethoxy) -chinolin enthSlt . 

23. Mittel nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass es 
0-(Methoxycarbonyl)-2-(8-chinolinoxy)-acetamidoxim enthalt. 

24. Mittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass es eine 
Verbindung der Formel I and ein Herbizid enthalt. 

25. Mittel nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass es als 
Herbizid eine Verbindung der Formel (A) 

X" 

X"-/ ^.-0-/ ^-O-iH-COOR" (A), 

worin 

X"^ Wasserstoff oder Halogen, 

X" Wasserstoff, Halogen oder Trif luormethyl, 

Q das Fragment =N- oder =CH-, 

R" c^-C^-Alkyl, welches unsubstuitert oder durch C^-C^-Alkoxy substi- 
tuiert ist, C3-C^-Alkenyl, C3-C^-Alkinyl oder ^^^\^ 

R^3 C^-C^-Alkyl, R^^ C^-C^-Alkyl oder R^3 und R^^ gemeinsam 

C -C -Alkylen bedeuten, enthalt. 
4 5 

26, Mittel nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass es als 
Herbizid einen substituierten Pyridyloxyphenoxypropionsaureester 
enthalt. 

27. Mittel nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass es als 
Herbizid 2-[4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy]-propionsaure-2- 

propinylester enthalt. 
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28. Mittel nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass es als 
Herbizid einen Phenylharnstof f enthalt, 

29. Mittel nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass es als 
Herbizid einen Sulfonylharnstoff enthMlt. 

30. Mittel nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass es als 
Verbindung der Formel I 5"-Chlor~8- (cyanomethoxy)-chinolin und als 
Herbizid 2-[ 4- (3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy]-propionsaure-2- 
propinylester enthalt- 

31. Mittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass es cine 
Verbindung der Formel la 

«k A A 

i 11 i (la) 
O-A'-Z' 

vforin R|, und unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, 
C^-C^-Alkyl, C^-C^-Alkoxy, Nitro oder Cyano, 

R^. R5 und R^ unabhSngig voneinander Kasserstoff , Halogen oder 
C^-C^-Alkyl, 

A' eine der Gruppen -CH2-, -CH2-CH2- oder -CHCCH^)- und 
Z'Cyan oder eine der Gruppen ^0 



-CT Oder -CT E 



bedeuten. 



wobei 



E fur -R-^, -ORg, -SRg oder "NRj^qR^^ steht, worin 
R^ C^-C^-Alkyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen oder 
C^-C^-Alkoxy substituiert ist, C^-C^-Cycloalkyl, C^-C^-Alkenyl, Phenyl, 
welches unsubstituiert oder durch Halogen, Nitro oder C^~C^-Alkyl 
substituiert ist, Benzyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen, 
Nitro oder C^-C^-Alkyl substituiert ist, oder einen 5~ bis 6-gliedrigen 
heterocyclischen Ring, welcher ein oder zwei Heteroatome aus der Gruppe 
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N, 0 ufld S enthalt und unsubstituiert oder durch Halogen substituiert 
ist| 

R . R und R^Q unabhSngig voneinander C^-Cg-Alkyl. welches unsubsti-^ 
t!iert Oder durch Halogen substituiert ist, C^-C^-Alkenyl, Cj-C^-Alki- 
nyl. Phenyl, velches unsubstituiert oder durch Halogen, C^-C^-Alkyl, 
C -C -Alkoxy, Trifluormethyl oder Nitro substituiert ist, oder 
Benzyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen oder Nitro substi- 
tuiert ist, 

R Wasserstoff , C^-Cg-Alkyl oder C^-Cg-Alkoxy oder 

R^^ und R^^ gemeinsaiu mit dem Stickstof f atom, an das sie gebunden sind, 
einen 5- bis 6-gliedrigen Heterocyclus, welcher noch ein weiteres 
Heteroatom aus der Gruppe N, 0 und S enthalten kann. bedeuten, unter 
Einschluss ihrer Saureadditionssalze und Metallkomplexe , mit der 
Massgabe, dass Z' nicht fttr Cyan oder die Gruppe 

-C^ steht, 

\h_ 

wenn gleichzeitig R[, R' . R^, R^ "nd R^ Wasserstoff, 2 

R- Wasserstoff oder Chlor und A' -CH^- oder -^(^3)- bedeuten, enthSlt. 

32. Verbindungen der Formel la 

/\ /\ (la) 
6-A'-Z' 

worin R[, R^ und R^ unabhSngig voneinander Wasserstoff, Halogen, 
C -Cj-Alkyl, C^-C^-Alkoxy, Nitro oder Cyan, 

R'. Rl und Rl unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen oder 

4 5 6 
Cj^-C^-Alkyl, 

A' eine der Gruppen -CH^-, -CH^-CH^- oder -CH(CH3)- und 
Z' Cyan oder Amidoxim, welches am Sauerstof fatom acyliert sein kann, 
bedeuten, unter Einschluss ihrer saureadditionssalze und Metall- 
komplexe, mit der Massgabe, dass Z' nicht fur Cyan oder Amidoxim steht, 
wenn gleichzeitig r;, R^. R^. R^ und R' Wasserstoff, R]^ Wasserstoff 
Oder Chlor und A' -CH^- oder -CH(CH3)- bedeuten. 
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33. Verbindungen nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, dass 

Rj^, und R^ unabhSngig voneinander Wasserstoff , Halogen, C^-C^^Alkyl, 

C^-C^T-Alkoxy, Nitro oder Cyano, 

R^, R^ und R^ unabhSngig voneinander Wasserstoff, Halogen oder C^-C^- 
Alkyl, 

A' eine der Gruppen -CH^-, -CH^-CH^- oder -CHCCH^)- und 
Z' Cyan oder ein der Grupnen 

-CT Oder -C t; bedeuten, 

^2 ^2 

wobei 

E fur "R^, -ORg, -SRg oder ""NR^qR^^^^ steht, worin 

^■j C^^C^-Alkyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen oder C^"C^- 
Alkoxy substituiert ist, C^-Cg-Cycloalkyl, C^-C^-Alkenyl, Phenyl, 
welches unsubstituiert oder durch Halogen, Nitro oder C^-C^-Alkyl 
substituiert ist, Benzyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen, 
Nitro Oder C^-C^-Alkyl substituiert ist, oder einen 5- bis 6-gliedrigen 
heterocyclischen Ring, welcher ein oder zwei Heteroatome aus der Gruppe 
N, 0 und S enthalt und unsubstituiert oder durch Halogen substituiert 
ist, 

^8' ^9 \o voneinander C^-Cg~Alkyl, welches unsubsti- 

tuiert Oder durch Halogen substituiert ist, C --C.-Alkenyl, C -C^- 
Alkinyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen, C -C^~Alkyl, 
C^-C^-Alkoxy, Trifluormethyl oder Nitro substituiert ist, oder Benzyl, 
welches unsubstituiert oder durch Halogen oder Nitro substituiert ist, 
R^^ Wasserstoff, C^-C^-Alkyl oder C^-C^-Alkoxy oder 

^10 ^11 Setneinsam mit dem Stickstof f atom, an das sie gebunden sind, 
einen 5- bis 6-gliedrigen Heterocyclus, welcher noch ein weiteres 
Heteroatom aus der Gruppe N, 0 und S enthalten kann, bedeuten, 
unter Einschluss ihrer SMureadditionssalze und Metal Ikomplexe, mit 
der Massgabe, dass nicht fiir Cyan oder Amidoxim steht, wenn gleich- 
zeitig R^, R^, R^, R^ und R^ Wasserstoff, R^ Wasserstoff oder Chlor 
und A^ -CH^- Oder -CH(CH^)- bedeuten. 
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34. Verbindungen nach Anspruch 33, dadurch geketmzeichnet, dass Rj^ 

Wasserstoff , Chlor, Brom, Jod oder Nitro, R^ Wasserstoff , R' Wasserstoff. 

Fluor, Chlor, Brom, Jod, C^-C3-Alkyl oder Nitro, r; Wasserstoff, Brom 

Oder Methyl, R^ Wasserstoff, R^ Wasserstoff Oder Methyl, A' -CH^-, 

-CH -CH - Oder -CH(CH-.)- und Z' Cyan, 
2 2 /> 

w-OH A^-^K 
-C Oder -cT E bedeuten, wobeo. 

X ^2 

E fur R^, -ORg, -SRg oder "NR^^R^^ steht, worin 

C^-C^-Alkyl, C^-C3-Alkyl, welches durch 1 bis 3 Chlor- oder Brom- 
atome substituiert ist, C^-C^-Alkoxymethyl, C3-Cg-Cycloalkyl , C2-C3- 
Alkenyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder durch ein dder zwei 
Substituenten aus der Gruppe Chlor, Nitro und Methyl substituiert ist. 
Benzyl, welches unsubstituiert oder durch Chlor oder Nitro monosubsti- 
tuiert ist, einen unsubstituierten oder durch Chlor oder Brom mono- 
oder disubstituierten Thiophen-, Furan-, Tetrahydrofuran- oder Pyrimi- 
dinring, 

R C -C^-Alkyl, durch Chlor oder Brom monosubstituiertes Aethyl, 
C -C3-Alkenyl, Propinyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder durch 
Nitro monosubstituiert ist, oder Benzyl, welches unsubstituiert oder 
durch Nitro monosubstituiert ist, 
Rg C^-C^-Alkyl, 

R C -C^-Alkyl, Chlorathyl, Phenyl, welches unsubstituiert oder durch 
ein Oder zwei Substituenten aus der Gruppe Chlor, Methoxy und Trifluor- 
methyl substituiert ist, und 
R^^ Wasserstoff, Methyl oder Methoxy 

Oder R und R^^^ gemeinsam mit don Stickstoffatom, an das sie gebunden 

sind, einen Piperidin- oder Morpholinring bedeuten, mit der Massgabe, 

dass Z' nicht fUr Cyan oder Amidoxim steht, wenn gleichzeitig R[, R^, 

R' , R' und Rl Wasserstoff, Rl Wasserstoff oder Chlor und A' -CH^- 

4 5 6 ^ 

Oder -CHCCHj)- bedeuten. 
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35. Verbindungen nach Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet , dass 

Wasserstoff , Chlor, Brom oder Jod, Wasserstoff , R* Wasserstoff , 
Chlor Oder Nitre, R^ und R^ Wasserstoff, R^ Wasserstoff oder Methyl, 
A' -CH^-, -CH^-CH^- Oder -CHCCH^)- und Z' Cyan, 

.N-OH ^^"^"^ 
-CT Oder -CT e bedeuten, wobei 

E fur -R^, -ORg, -SRg oder "NR^^R^^ steht, worin 

R^ Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tert. Butyl, Isobutyl, 
Chlormethyl, Broinmethyl, 2-Chlorathyl, 3-Chlor-n-propyl , 1,2-Dichlor- 
athyl, Methoxymethyl, n-Propoxymethyl , sek.-Butoxymethyl , Cyclopropyl, 
Vinyl, l"Propenyl, Isopropenyl, Phenyl, 2-Chl or phenyl, 4--Chlorphenyl, 
Benzyl, 2-Thienyl, 2-Furyl, 5-Broia-2-f uryl , 2-Tetrahydrof uryl oder 
2, A-Dichlorpyrimidin-S-yl, 

Rg Methyl, Aethyl, n-Propyl, n-Butyl, 2-Bromathyl, Allyl, Phenyl oder 
Benzyl, 

Rg Aethyl, Isopropyl oder n-Pentyl, 

\q Methyl, Aethyl, Isopropyl, n-Butyl, Phenyl, 3-Trifluormethylphenyl, 
4-Chlorphenyl, 2,5-Dichlorphenyl, und 
^11 ^^^^ Methoxy bedeuten, 

mit der Massgabe, dass Z' nicht fur Cyan oder Amidoxim steht, wenn 
R^, R^, R^, R^ und R^ Wasserstoff, R^ Wasserstoff oder Chlor und 
A' -CH2- Oder -CH(CH^)- bedeuten. 

36. Verbindungen nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, dass R| 
Wasserstoff, Chlor, Brom oder Jod, R^ Wasserstoff, R^ Wasserstoff oder 
Chlor, R^ und R^ Wasserstoff, R^ Wasserstoff oder Methyl, A' -CH^- und 

Oder -CT E bedeuten, wobei 

E fur -R^, -ORg Oder NR^qR^^^ steht, worin R^ Chlormethyl, Methyl, 
^10 ^soP^opyl \^ Wasserstoff bedeuten, mit der Massgabe, dass Z' 
nicht fur Cyan oder Amidoxim steht, wenn gleichzeitig Rj^, R^, R^, R^ 
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und R' Was sers toff , R' Wasserstoff oder Chlor und A' -CH^- oder 
6 

-CHCCH^)- bedeuten. 

37 . Z-Mc thy 1-8- (cyatiome thoxy ) -chino lin • 

38. 2-(2-MGthyl-8-chinolinoxy)-acetainidoxim. 

39. 0-(Isopropylaminocarbonyl)-2-(8-chinolinoxy)-acetainidoxira. 

40. 0-(Chlormethylcarbonyl)-2-(8-chinolinoxy)-acetamidoxim. 

41. 2- (5-Chlor-7-brom-8-cbinolinoxy)-acetamidoxim. 

42. 5-Chlor-7-brora-8-<cyanomethoxy)-chinolin. 

43. 0-(Methoxycarbonyl)-2-(8-chinolinoxy)-acetamidoxim. 

44. 2-(5-Chlor-7-jod-8-chinolinoxy)- acetamidoxinu 

45. 0-(Isopropylamiiiocarbonyl)~2- (5-chlor-7-broni-8-chinolinoxy)- 
acetamidoxim. 

46. 2-(2-Methyl-5 , 7-dichlor-8-chinolinoxy)-acetamidoxim. 

47 . 5 , 7-Dichlor-8- (cyanomethoxy)-chinolin. 

48. 0-(Isopropylarainocarbonyl)-2-(5-chlor-7-jod-8-chinolinoxy)- 
acctamidoxim. 

49. 2-Methyl-5,7-Dichlor-8-(cyanomethoxy)-chinolin. 

50. 0- (Isopropylaminocarbonyl)-2-(2-methyl-5, 7-dichlor-8-chinolinoxy)- 
acetamidoxim . 

51. 5-Chlor-7-jod-8-(cyanomethoxy)-chinolin. 
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52, Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formcl la 



r: 




(la) 



worin R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff , Halogen, 
C^-C^-Alkyl, C^-C^-Alkoxy, Nitro Oder Cyan, 

R^, R^ und R^ unabhMngig voneinander Wasserstoff, Halogen oder 
C^-C^-Alkyl, 

A' eine der Gruppen -CH^-, -CH2-CH2- oder -CHCCH^)- und 
Z' Cyan oder Amidoxim, welches am Sauers toff atom acyliert sein kann, 
bedeuten, unter Einschluss ihrer Saureadditionssalze und Metallkom- 
plexe, rait der Massgabe, dass Z' nicht ftir Cyan oder Amidoxim steht, 
wenn gleichzeitig Rj^, R^, R^, R^ und R^ Wasserstoff, R^ Wasserstoff 
Oder Chlor und A' -CH^- oder -CHCCH^)- bedeuten, dadurch gekennzeich- 
net, dass man 

a) zur Herstellung von Verbindungen der Formel la, in denen R|, R^, 
R^, R^, R^ und R^ die fiir Formel la angegebenen Bedeutungen haben, 
A' fur die Gruppe -CH^-CH^ und Z' fur Cyan steht, eine Verbindung der 
Formel II 



worin Rj^, R^, R^, R^ und R^ die vorstehend angegebenen Bedeutun- 
gen haben, mit einer Verbindung der Formel III 




II 



J. D 



(II) 



CHg = CH - CN 



(III) 



umsetzt, oder 
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b) zur Herstellung von Verbindungen der Formel la, in denen Rj^, R^, 

R', R' und R! die fur Formel la angegebenen Bedeutungen haben^A* fur 
4 5 6 

eine der Gruppen -CH^- oder -CHCCH^)- und Z' fur Cyan steht, eine Ver- 
bindung der Formel II 

/\ /% 

I II I (II), 
UH 

worin R|, R^, R^, R^, und R^ die fur Formel II angegebenen Bedeutun- 
gen haben, mit 

i) einer Verbindung der Formel IV 

Hal - A' - CN (IV) 

worin Hal fur ein Halogenatom steht und A* die vorstehend angegebene 
Bedeutung hat, umsetzt, oder 

ii) einer Verbindung der Formel V 

worin A' die vorstehend angegebene Bedeutung hat, umsetzt, oder 

iii) einer Verbindung der Formel VI 



Hal - A' - COOR^^ (VI) 

worin Hal fUr ein Halogenatom und R^^ fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 
6 Kohlenstoffatomen stehen und A' die vorstehend angegebene Bedeutung 
hat, umsetzt und die erhaltenen Ester der Formel VII 
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t3 t; 

A A 

9 • m 

I II I 



(VII) 



i-A'-i 



6 

COOR 



12 



worin R|, R^, R^, R^, R^, R^, A' und R^^ vorstehend angegebenen 
Bedeutungen haben, mit Ammoniak in die entsprechenden Amide der Formel 
VIII 

A A A 

i IJ 1 (VIII) 

< Y V \ 

i-A'-CONH^ 

worin Rj^, R^, R^, R^, R^, R^ und A' die vorstehend angegebenen Bedeu- 
tungen haben, uberfuhrt und anschliessend dehydratisiert, und/oder 

c) zur Herstellung derjenigen Verbindungen der Formel la, in denen 

^i' ^2* ^3* ^4' ^5' ^6 ^' Formel la angegebenen Bedeutungen 

haben und Z' fur Amidoxim, welches am Sauerstoff atom acyliert sein 

kann, steht, eine Verbindung der Formel la, in welcher Rj, R^, R^, R^, 

R^, R^ und A* die fur Formel la angegebenen Bedeutungen haben und 

Z' fur Cyan steht, mit Hydroxylamin oder einem Sauresalz des Hydroxy 1- 

amins umsetzt, und/oder 



d) zur Herstellung derjenigen Verbindungen der Formel la, in denen 

^i' ^2' ^3' ^5' ^6 ^' Formel la angegebenen Bedeutun- 

gen haben und Z' fur acyliertes Amidoxim steht, eine Verbindung der 
Formel la, in welcher Rj^, R^, R^, R^, R^, und A' die fur Formel la 
angegebenen Bedeutungen haben und Z' fur Amidoxim steht, acyliert, 

53. Verfahren nach Anspruch 52, dadurch gekennzeichnet, dass man zur 
Herstellung derjenigen Verbindungen der Formel la, in denen R^, 
^2' ^3* ^4' ^5' ^6 ^* Formel la angegebenen Bedeutungen 
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haben und Z' fur acyliertes Amidoxim der Tormel 



steht, vobei E -R^. -ORg, -SR^ oder -NR^^R^^ ist, worin R^ C^-C^-Alkyl, 
welches unsubstituiert oder durch Halogeaoder C^-C^-Alkoxy substi- 
tuiert i8t, C3-Cg-Cycloalkyl, C2-C^-Alkenyl. Phenyl, welches unsubsti- 
tuiert Oder durch Halogen, Nitro oder C^-C3-Alkyl substituiert ist. 
Benzyl, welches unsubstituiert oder durch Halogen, Nitro oder 0^^-03- 
Alkyl substituiert ist, oder einen 5- bis 6-gliedrigen heterocyclischen 
Ring, welcher ein oder zwei Heteroatome aus der Gruppe N, 0 und S ent- 
hllt und unsubstituiert oder durch Halogen substituiert ist, Rg, Rg und 
R unabhangig voneinander C^-Cg-Alkyl. welches unsubstituiert oder 
dirch Halogen substituiert ist .C^-C^-Alkenyl. C3-C^-Alkinyl, Phenyl, 
welches unsubstituiert oder durch Halogen, C^-C3-Alkyl, C^-C3-Alkoxy,^ 
Trifluormethyl oder Nitro substituiert ist, oder Benzyl, welches 
unsubstituiert oder durch Halogen oder Nitro substituiert ist, R^^^ 
Wasserstoff , C^-Cg-Alkyl oder C^-C3-Alkoxy oder R^^ und R^^ gemeinsam 
mit dem Stickstoff atom, an das sie gebunden sind, einen 5- bis 6-glie- 
drigen Heterocyclus, welcher noch ein weiteres Heteroatom aus der 
Gruppe N, 0 und S enthalten kann, bedeuten, eine Verbindung der For- 

1 T • =T,.v,oY. p« R« R' R' R'. Ri und A' die fur Formel la ange- 
mel la, in welcher R^^, k^, k^j k^/^> '^5» ^5 

gebenen Bedeutungen haben und Z' fiir Anidoxim steht, mit einer Verbin- 
dung der Formel ^ 

0 = <^ (IX) 

worin X fiir ein Halogenatom und Y fOr -R^, -ORg, -SRg oder -^^^^1 
steht. wobei R^, Rg. Rg, % "nd R^^ die vorstehend angegebenen 
Bedeutungen haben, oder X und Y gemeinsam fUr die Iminogruppe -N-R^q 
stehen , umsetzt. 
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54- Verfahren zur selektiven BekMmpfung von Unkrautern in Kultur- 
pflanzenbestanden, dadurch gekennzeichnet, dass man die Kultur- 
pflanzenbestande, Teile der Kulturpf lanzen oder Anbauflachen der 
Kulturpf lanzen mit einem Herbizid und einer Verbindung der Formel I 

h\ /% ^5 



A-Z 

worin R^, R^ und R^ unabhSngig voneinander Wasserstoff , Halogen, 
Cj^-C^-^Alkyl, C^-C^-Alkoxy, Nitro oder Cyan, 

R^, R^ und R^ unabhSngig voneinander Wasserstoff, Halogen oder 
C^-C^-Alkyl, 

A eine der Gruppen "CH^-, -CH^-CH^- oder -CHCCH^)- und 
Z Cyan oder Amidoxim, welches am Sauerstof f atom acyliert sein kann, 
bedeuten, unter Einschluss ihrer Saureadditionssalze und Metal Ikomplexe, 
Oder einem Mittel, welches eine dieser Verbindungen enthalt, behandelt. 

55. Kittel zur selektiven Bekampfung von Unkrautern in Kulturpf lanzen- 
bestanden, dadurch gekennzeichnet, dass es eine Verbindung der Formel I 

^2S ^\ A 

• • • 

I II I (I) 

< Y V \ 

6-A-Z 

worin R^, R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, 
C^-C^-Alkyl, C^-C^-Alkoxy, Nitro oder Cyan, 

R^, R^ und Rg unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen oder 
C^-C^-Alkyl, 

A eine der Gruppen -CH^-, -CH^-CH^- oder -CH(CH^)- und 
Z Cyan oder Amidoxim, welches am Sauerstof f atom acyliert sein kann, 
bedeuten, unter Einschluss ihrer Saureadditionssalze und Metallkom- 
plexe, und ein Herbizid enthalt. 
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